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(57) Resumen 

La presente invencicn describe gr nulos efervescentes secos que oomprenden un cido. una fiiente de cartx)nato y 
opcionatmente un aglutinante. en donde drcho cido. fuente de cartx}nato y opcionalmente aglutinante est n en proximidad 

fjsica cercana; la invencicn describe tambi.n composiciones granuladas que contienen materiales efervescentes que 
comprenden un cido y una fuente de carbonato. la cual tiene un Indice de Efervescencia (El) de por lo menos 50; las 
composiciones granuladas se pueden obtener incorporando dichos gr nulos efenrescentes secos preformados en dichas 
composiciones granuladas. especialmente composiciones detergentes; se obtiene una efervescencia mejorada cuando se 
diluyen estas composiciones detergentes granuladas con agua pana obtener un Ijquido de lavado/remojo. dando como 
resultado entonces caracterjsticas mejoradas de disoluctcn/suministro y rendimiento mejorado de remocicn de manchas 
sobre telas sucias. 

(57) Abstract 

The present invention discloses dry effervescent granules comprising an acid, carbonate source and optionally a 
binder, wtierein said acid, carbonate source and optionally binder are in close physical proximity. The invention also 
discloses granular compositions, containing effervescence material comprising an acid and a cartxinate source, wtiich has 
an effervescence index (El) of at least 50. The granular compositions may be obtainable by incorporating said pre-formed 
dry effervescent granules into said granular compositions, especially detergent compositions. Improved effervescence Is 
obtained when diluting these granular detergent compositions with water to obtain a washing/soaking liquor, resulting 
thereby in improved dissolution/dispensing characteristics and improved stain removal performance on soiled fabrics. 
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(54) Title; EFPBRVESCENTCOMFOSmONS AND DRY EFFERVESCENT GRAZ«nJLES 



(57) Abstrset 

The present invention discloses dry efTervescent granules comprising an acid, carbonate 80an:e and optionally a Mnder. wherein laid 
acid, carbonate source and optionally binder ore in dose {diysicai proximity. The invention also discloses granular crniposttlons, containing 
effervescence nuiterial comprising an acid and a cartxviate source, u-tiich has an effervescence index (ED of at least 50. The granular 
compositions may be obtainable by incorporating said pre-formed dry efiervescent granules into said granular compositions, especially 
detergent compo^ons. InpiDvcd cffiBrvesccnoe is obtiined when diluting these gramdar det6i:gcnt compositlans with water to bbtam a 
Tvashmg^soalcing litpnr, resulting theieby in bnpiovol dissohitioo/'dispensiiig chaiaderistics and hnpioved stain lerooval perfbiroanoe on 
soiled fabrics. 
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COMPOSiCIONES EFERVESCENTES Y GRANULOS EFERVESCENTES 



SECOS 



CAMPO TECNtCO 

s - - ... 

5 

La presente invencidn es aplicable a composiclones que 
requieren ser disueitas en un medio acuoso de una manera fdcil y rdpida. Esta 
tecnologfa puede encontrar aplicaci6n en varios campos, por ejempio, en 
composiciones detergentes tales como composiciones detergentes para 
10 iavanderia, composiciones detergentes para remojo. composiciones para 
tavado de vajiilas o cualquier otra composicion para aplicaciones domesticas. 
en preparaciones farmaceuticas, preparaciones dentales. alimentos y 
similares. Muy particulamnente, la presente Invencibn se refiere a 
i cx>mposiciones a detergentes granuladas disenadas para la limpieza de telas. 

15 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

Un pFoblema asociado con las composiciones granuladas 
convencionales que seran usadas por el consumidor despues de haber sido 
20 diluidas tipicamente con agua, es su tendencia hacia una disoIuciOn 
deficiente. Esto se ha incrementado por la reciente tendencia, por ejempio, en 
la industria de detergentes. hacia composiciones detergentes granuladas de 
densidad global mas alta y hacia composiciones detergentes granuladas que 
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composiciones de la presente invendon no se reduzcan o se pierdan durante 

el almacenamiento. 

Se ha encontrado ahora que estos objeUvos pueden satisfacerse 

proveyendo una composicl6n detergente que comprende un material 

5 efervescente que contiene un icido y una fuente de carbonato que tiene un 

indice de efervesoencia especifico. En fomia preferibie. el material 

efervescente. o por lo menos parte del mismo. esta comprendido en un 

granule efervescente seco. En particular, se ha encorrtrado que los objetivos 

pueden satisfacerse de esta manera proveyendo una composiddn granulada 

10 que se puede obtener mediante un procedimlento que comprende el paso de 

fonnar primero un grSnulo efervescente seco que comprende un ^cido. 

(iarijonato y/o bicarbonate y opcionalmente un aglutinante. en donde el addo, 

carbonato y/o bicarbonato y el aglutinante est^n en proximidad fisica cercana. 

incofporando despu6s este granule en la composicion granulada. De hecho. 

15 se ha encontrado que por ejempio la incorporacion de dichos granules 

efetvescentes secos preformados que se oblienen tipicamente mediante la 

compactacion de polvo seco o la agIomeraci6n a presibn en las 

composiciones de confonnidad con la presente invencion. provee 

caracteristicas mejoradas de disoludon y/o suministro a todos los ingredientes 

20 actives presentes en las composiciones. asi come una adecuada estabilidad 

bajo almacenamiento con respecto al potendal de disoluci6n. Se ha 

encontrado que las composiciones de confomiidad con la presente invenci6n 

proveen una efervesoencia mejorada. lo cual da como resultado una 
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disolucion y/o suministro mejorado de la composicion, asi como un 
rendimiento mejorado de remoci6n de manchas observado sobre las telas 
tratadas, en comparacion con el rendimiento de remocibn de manchas 
provisto en las mismas condiciones con las composiciones que tienen Ids 

5 mismos ingredientes. a los mismos niveles. pero que sin embargo 
comprenden todos los materiales efervescentes distribuidos de manera 
unifomie en las composiciones granuladas completas, o con las mismas 
composiciones pero estando libres de cualesquiera materiales efervescentes. 
En fonna muy particular, se ha encontrado que el rendimiento de remocidn de 

10 manchas se mejora induso mds debido a la presencia de granules 
efervescentes secos prefomnados en una composicion detergente. Esto se ha 
encontrado tambien cuando la composicion se usa en operaciones de remojo 
cortas, es decir cuando las telas sucias son sumergidas en un liquido de 
remojo que comprende agua y dicha . composicion. simultanea o 

15 inmediatamente despues su preparaci6n (por ejemplo. antes de 5 minutes y 
muy preferiblemente antes de 1 minuto despues de su preparadbn). durante 
tipicamente menos de alrededor de 30 minutos, antes de ser removidas del 
liquido de remojo. En forma ventajosa. la mejora en el rendimiento de 
remocion de manchas asociado con las composiciones detergentes de la 

20 presente invencion es incluso tambien mas notable a bajas temperaturas de 

uso, tipicamente menos de 30". 

En forma ventajosa, el rendimiento mejorado de remocion de 
manchas se observa sobre una amplia variedad de manchas, induyendo 
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manchas grasosas dmdles tipo suciedad exterior (por ejemplo. salsa de 
espagueti. grasa de todno). manchas cnzim^ticas (sangre). manchas 

blanqueables (pasto) y/o suciedades en particulas (lodo/arcilla). 

.- oira ventaja de la presents invenci6n es que el rendimiento de 

5 remocibn de manchas cuando se remoja^ava una tela en presencia de una 
composician detergente como la descr«a en ,a presente. meiora .nduso en 
presencia de niveles relativamente altos de .ones de dureza. 

Se ha encontrado ahora que las composictones de la invenci6n y 
,os granules e,arvescer,tes secos prefom,ados son compatibles con 

10 blanqueador y son estables bajo atmacenamiento. 

nrnrr nrirrip^'"'" "«= ' ^ 'nvencion 



Ua presente invencion proves una composid6n detergente que 
15 comprende una fuente de efervescencia. que contiene un .cido y una fuente 
de carbonate, en donde el indice de efen^escencia de la composK:i6n es de 

por to menos 10. segiin se describe aqui. 

La presente Invenci6n abarca tambi6n un granulo efervescente 
seco que comprende un .cido. una fuente de carbonato. preferib.emente 
rt^onatomicarbonato y opcionalmente un aglutinante. en donde dicho .ado. 
fuente de carbonato y opcionalmente e. aglutinante est^n en proximidad fisica 
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cercana. 
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La presents invencion abarca tambien un procedimiento para 
fabricar los gr^inulos efervescentes secos como los descritos aqui, en donde 
dicho procedimiento comprende los pasos de: 

- mezclar primero el acido. la fuente de carbonato y 
5 opcionalmente el aglutinante para obtener una mezda, 

. someter despues la mezda a un paso de aglomeradon a 
presibn, como el definido en la presente, para obtener una mezda 
aglomerada. 

- y finalmente someter la mezda aglomerada a un paso de 

10 granuiacion. 

La presente invenci6n abarca tambien una oomposicldn que se 
puede obtener mediants un procedimiento que comprende el paso de fomiar 
primero un granule efen/escente seco que comprende un acido. una fuente de 
carbonato, preferiblemente carbonato y/o bicarbonato y opcionalmente un 
15 aglutinante. en donde el ^cido. la fuente de carbonato y opcionalmente el 
aglutinante estan en proximidad fisica cercana. incorporando despues este 
granule en dicha composidon. En una modalidad preferida las composiciones 
son composiciones detergentes granuladas o sdlidas que comprenden por lo 
menos un ingrediente detergente activo. preferiblemente por lo menos un 
20 blanqueador oxigenado o una mezda del mismo. 

La presente invendon abarca tambien el uso de un granulo 
efervescente seco. como el descrito en la presente. en una composicion. 
detergente. preferiblemente solida o granulada. que comprende por lo menos 
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nggrBIPCION PETAL! ADA DE LA INVENCION 

El_ nr=a n.iin f>fetvescente seco v el p mcedimiento para su 
fabricaci6n 

5 La presente invenci6n abarca un gr^nulo efeivescente seco que 

comprende un 6cido. fuente de carbonate, preferiblemente carbonate y/o 
bicarbonato; y opcionaimente un aglutinante. en donde el icido. la fuente de 
carbonate y opcionaimente el aglutinante estSn en proximidad fisica ceroana. 
y un procedimlento para fabricar el mismo. 

. por "seco" se debe entender que los grSnulos estSn 

sustancialmente libres de agua. es decir. que no se ha anadido agua. o el 
agua estS presente de otra manera que no sea como la humedad de la propia 
materia prima. Tipicamente. el nivel de agua es de menos de 5% en peso del 
granulo total, preferiblemente menos de 3% y muy preferiblemente menos de 

15 1.5%. 

Para e! prop6sito de la presente invencion, el t6nmino proximidad 
fisica cercana significa que los materiales efervescentes. es decir. el &ado y la 
fuente de carbonate est&n en mezcia intima en los granules efervescentes y 
. no pueden ser separados por nada que no sea un aglutinante. si el aglutinante 
20 esta presente en el grSnuto efeivescente seco. En forma preferible. de 
conformidad con la presente invencidn. por lo menos parte del dcido y el 
carbonate no son particulas individuales separadas en las composiciones 
granuiadas. 



LOS grinulos efervescentes secos de corrformidad con la 
presente invencion que comprenden los materiales efervescentes. es decir. el 
,oido y la fuente de carbonato en proximidad fisica cercana. se obtienen 
preferiblemente mediante compactacion de po.vo seco o aglomeracion a 
5 presi6n. Aunque todos los mecanismos de aglutioamiento pueden ocurrir en la 
aglomeracian a presi6n. las fuerzas de adhesi6n entre las partlculas s6Hdas. 
es decir. entre el acido. la fuente de carbonato y opcionalmente el aglu«nante 
si est^ presente. juegan un papel especialmente importante. Esto se debe a 
,ue .a aglon^eracion a presi6n. especialmente la aglomeraci6n a alta presi6n. 
10 es un procedimiento esencialmente seco que forma entidades nuevas (es 
decir. gr^nulos efervescentes secos) a partir de particu.as soUdas (es decir. el 
acido. fuente de bicarbonato o carbonato y opcionalmente el aglutinante) 
aplicando fuerzas extemas para densificar una masa o volumen global mSs o 
merx,s definido y crear mecanismos de aglutinamiento entre las particulas 
15 solidas. proveyendo resistencia a .a entidad nueva. es dedr. la aha fuerza 
externa aplicada une a las particulas solidas estrechamente entre si. 

Las particulas efervescentes secas dan oomo resultado una 
prodocci6n muy rapida de di6xklo de carbono y por lo tanto una velocidad de 
capaddad de dispersi6n y disoluci6n m^s acelerada de la composici6n 
20 granulada. Us composiciones granuladas de la presente invenci6n. como las 
descritas en la presente. que comprenden los gr^nulos efervescentes secos. 
permnen la disduddn y el suministro en agua de las composiciones 
granuladas en un periodo de tiempo mas corto y a un nivel total m.s bajo de 
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particulas/mateiiales efervescentes, y aseguran un suministro m§s r^pido y 
mas efectivo de los ingredientes detergentes en el lavado. 

Los dcidos adecuados que se usar^in en la presente incluyen 
^cidos org^nicos, minerales o inorg^nicos solidos. sales o derivados de los 
5 mismos o una mezcia de los mismos. Puede preferirse que los acidos sean 
acidos mono-, bi- o tri-protonicos. Dichos acidos inciuyen Acidos mono- o 
policarboxilicos, preferiblemente dcido citricx). acido adipico, ^cido glut^rico. 
^icido 3-quetoglutarico, acido citram^lico, acido tartarico. acido maleico. acido 
fumarico. dcido mallco. acido succlnico y acido mal6nico. Dichos 6cidos se 
10 usan preferiblemente en sus formas de acido. y pueden preferirse el uso de 
sus fonnas anhidras. o mezclas de las mismas. Los derivados incluyen 
tambien esteres de los Acidos. De manera sorprendente, se ha encontrado 
ahora que mediante el uso de acido tartarico. maleico y en particular acido 
malioo como el dcido en los granules efen/escentes secos. dichos granules 
15 proveen una estabilidad fisica y/o quimica mejorada despues de periodos de 
almacenamientos prolongados. Cuando se usa acido citrico puede preferirse 
que su nivel se mantenga debajo de 20% en los granules efervescentes secos 
de conformidad con la presente invencion. en particular para facilitar la 
capacidad de procesamiento y para penmitir una estabilidad bajo 
20 almacenamiento de los granules adecuada. 

El acido esta presente preferiblemente en los granules 
efervescentes secos de conformidad con la presente invenci6n a un nivel de 
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el nivel del carbonato sea m&s alto que el nh/el de bicarbonato. tipicamente en 
una relacidn de peso de carbonato a bicarbonato de 0.1. a 10. muy 
preferiWemente de 1 a 5 y mas preferiblemente de 1 a 2. 

La fuente de carbonato este presente preferiblemente en los 
5 gr^nulos efervescentes secos de conformidad con la presente invencidn a un 
nivel de 0.1% a 99% en peso del total, preferiblemente de 30% a 95%. muy 
preferiblemente de 45% a 85% y mas preferiblemente de 50%. a 80%. 

De acuerdo con la presente invencion, 80% o mSs de la fuente 
de carbonato tiene preferiblemente un tamafio de particula en la escala de 
10 aproximadamente 50 micras a aproximadamente 1200, o Incluso de 150 a 
1000 micras. 

Para una efervescencia 6ptima en medio acuoso. la relacion de 
peso de dcido a carbonato y/o bicarbonato en tos gr^nulos efen/escentes 
secos es de 0.1 a 10. preferiblemente de 0.5 a 2.5 y muy preferiblemente de 1 

15 a 2. 

El tamaiio del diametro de los granulos efervescentes secos de 
la presente invenci6n es preferiblemente de 0.001 mm a 7 mm. muy 

preferiblemente menos de 2mm. 

El tamafio del diSmetro segOn se define en la presente puede 
20 determinarse temizando una muestra de los granules en un numero de 
- fracclones (tipicamente 5 fracciones) sobre una serie de tamices. con mallas 
de varies diSmetros o tamafio de abertura. El tamafio de diametro promedio 
de los gr^nutos puede calcularse graficando las fracciones de peso, obtenidas 
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polim^ricos tales como poiilvjnilpirrodilonas con un peso molecular promedio 
de 12 000 a 700 000 y polietilenglicoles con un peso molecular de 600 a 10 
000. Otros ejemplos de aglutinantes polim6ricos son los copolimeros de 
anhidrico maleico con etileno, eter metilvinilico. dcido metacrilico o acido 
5 acrHico. Otros aglutinantes incluyen ademds uteres mono- y diglicerblicos de 
C10-C20, asi como los dcidos grados de C10-C20. En la modalidad de la 
presente invencibn en la que se desea un aglutinante. se prefieren 
particularmente los alquilbencensulfonatos de C8-C20. 

En una modalidad preferida, los granules de conformidad con la 

10 presente Invencion consisten de un acido, una fuente de carbonato y 
opclonalmente un aglutinante. en donde el acido, la fuente de carbonato y 
opclonalmente el aglutinante estan en proximtdad fisica cercana. 

La presente invencion abarca ademas un procedimiento para 
fabricar los grdnulos efervescentes secos de la presente invencl6n que 

1 5 comprenden un acido, fuente de carbonato y opclonalmente un aglutinante, en 
donde el acido, la fuente de carbonato y opclonalmente el aglutinante estan en 
proximidad fisica cercana. Este procedimiento comprende preferibiemente los 
pasos de: 

- mezciar primero el ^cido. fuente de carbonato y opclonalmente 
20 el aglutinante para fonmar una mezcla. 

- someter despues la mezcla a un paso de aglomeracion 
(preferibiemente a presi6n) para formar una mezda aglomerada. 
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- y finalmente la granulaci6n de la mezcia aglomerada en un 
paso de granulacion de manera tal que se obtengan dichos grSnulos. 

De corrformidad con este procedimiento. la materia prima 
efervescente y opcionalmente el aglutinante si este presente se mezclan 
5 primero entre si sin la adicibn de agua y/o humedad aparte de la que 
provenga de la propia materia prima, de manera tal que se obtenga una 
mezda en polvo seca y de flujo llbre. Esta mezcia en polvo seca y de flujo 
libre que comprende las particulas efervescentes decir. el 6cido y la fuente 
de carbonate) y opcionalmente las particulas de aglutinante si estan 
1 0 presentes, se somete a un paso de aglomeradon a presion. es decir. un paso 
de procesamiento en seco en el que esta mezcia en polvo de flujo libre es 
sometida a alias fuerzas extemas que unen a las particulas estrechamente 
entre si. densificando de esta manera la masa global de dichas particulas y 
creando mecanismos de agluUnamiento entre las particulas efervescentes 
1 5 sblidas y el aglutinante si est^ presente. De hecho. la aglomeradon a presidn 
da como resultadp un mecanlsmo de agregacidn que se caracteriza por la 
presenda de unlones entre las particulas. efervescentes sdlidas primarias y 
una estructura en la cual estas particulas efervescentes todavia son 
identiflcables y conservan mudias de sus caracteristicas, por ejemplo. la 
20 capaddad de reaccionar juntas en presenda de agua para proveer dioxido de 
cart}ono. 

a incremento de la densidad asodado con la preparadbn de los 
granules efervescentes secos de la presente invend6n obtenibles mediante 
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aglomeracidn a presion esta fuertemente retacionado con la presion aplicada. 
Tipicamente, la densidad global' se incrementara hasta 200 g/1, 
preferiblemente de 10 g/l a 150 g/l. iniciando de la densidad de la mezda que 
confiprende la materia prima efervescente. es dedr, Scido y la fiiente de 
5 cariDonato, y opcionalmente el aglutinante. antes de haber sido sometida a 
una aglonneracion a presidn. 

La aglomeracidn a presibn se puede llevar a cabo usando 
diferentes procedimientos que pueden clasificarse por el nivel de fuerzas 
aplicadas. Un procedimiento que se prefiere usar en la presente es la 

10 compactacion por rodillo. En este procedimiento. el acldo, bicarbonato y/o 
carbonato y opcionalmente ei aglutinante despues de haber sido mezclados, 
son forzados entre dos rodillos de compactacidn que aplican una presi6n a 
dtcha mezcia de manera tal que el giro de; los rodillos transforme la mezcla en 
una lamina/hojuela compactada. Esta lamina/hojueta compactada es despues 

15 granulada. 

Los compactadores de rodillo ttpicos para usarse en la presente 
son por ejempio: Phannapaktor L200/50P®, disponible comerclalnnente de 
Hosokawa Bepex GmbH. Las variables de procesamiento durante el paso de 
aglomeracion a presion por medio de compactacion con rodillo son la 
20 distancia entre los rodillos. la velocidad de alimentacion. la presi6n de 
compactacion y la velocidad del rodillo. Un dispositlvo de aiimentacidn tipico 
es un gusano de alimentacidn. La distancia entre los rodillos es ti'picamente de 
0.5 a 10 cm, preferiblemente de 3 a 7 cm. muy preferiblemente de 4 a 6 cm. 
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La fuerza de prensado es tipicamente de entre 20 kN a 120 kN. 
preferiblemente de 30 kN a 100 kN, muy preferiblemente de 40 kN a 80 kN. 
Tipicamente, la velocklad del rodillo es de entre 1 rpm y 180 rpm. 
preferiblemente de 2 rpm a 60 rpm y muy preferiblemente de 2 rpm a 35 rpm. 
Tipicamente. la velocidad de alimentacidn es de entre 1 rpm a 100 rpm. 
preferiblemente de 5 rpm a 70 rpm. muy preferiblemente de 8 rpm a 50 rpm. 
La temperatura a la cuai la compactacion se lleva a cabo no es retevante. pero 
tipicamente varia de 0°C a 40**C°. 

Por "paso de granuiacion" se intenta decir que la mezcia 
resultante. despues de haber sido sometida a! paso de aglomeracion a 
presion. se corta en gr^nulos de la longitud requerida y se redondean para 
obtener granules redondos o esf6ricos de confonmidad con el tamano de 
diametro como el definido anteriomnente aqul. En la modalidad preferida. una 
manera de llevar a cabo el paso de granuiacion despues del paso.de 
compactacion con rodillo es el de pulverizar la hojuela/lamina compactada. La 
pulverizacion puede llevarse a cabo tipicamente con un Flake Crusher FC 
200®. disponible comercialmente de Hosokawa Bepex GmbH. 

Dependiendo del tamaiio de di^imetro final deseado para los 
granules efen/escentes secos. el material pulverizado puede ser ademas 
tamizado. Dicho tamizado de los granules efervescentes secos puede por 
ejempio llevarse a cabo con un Alpine Airjet Screen® disponible 
comercialmente. 



19 

Composiciones deterqentes 

La presents invencion se refiere en una modalidad a una 
composicion detergente que comprende un nrtaterial efervescente. que 
contiene un dcido y una fuente de carbonato. en donde et acido y ta fuente de 
carbonate estan presentes en un grSnulo juntos y/o el dcido y la fuente de 
carbonate estan presentes por separado en la composict6n, caracterizada 
adennds porque el Indice de Efervescencia (El) es de por lo nrtenos 10, o 
incluso porlo menos 15. el tndice de Efervescencia (El) siendo: 

> * * 

El = (LxSxIOQ) X (NCinter + NCintia) 

M 

en donde L es el numero de gnjpos actdos del dcido que tienen un pKa de 
nnenos o Igual a 6. S es N (solubilidad en agua del 5cido en g/litro a 25 "C), M 
es e! peso molecular del acido, NCmter es la densidad de los puntos de 
contacto entre la fuente de carbonato y el Scido, los cuales estSn presentes 
por separado en fa composicion. por mm^. y NCmtra es (la fraccidn de peso del 
dddo en dicho granule) x (la fracclon de peso de la fuente de carbonato en 
dicho granulo) x 12. 

Los NC^ntra y NCinter pueden calcularse de acuerdo con el m^todo 
establecido en: T Tanaka and N Ouchlyama, Ind. Chem. Fundam., 1980. 19, 
338-340. 
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Se cree que el NCinua representa la densidad de los puntos de 
contacto entre el acido y la fuente de carbonate que estdn presentes en el 

mismo granule, por mm^. 

Las composidones de la invenci6n proveen una efervescencia 

mejorada y eficiente cuando el El es de por lo menos 10. 

Las composiciones granuladas de la presente invencion, como 
las descritas aqui, que comprenden los granules efervescente secos permiten 
el suministro y disolucion en agua de las composiciones granuladas en un 
periodo mas corto y a un nivel total mas bajo de particulas/maleriales 
efervescentes. y aseguran un suministro mas rapldo y mSs efectivo de los 
ingredientes detergentes en el lavado. 

Las composiciones son preferiblemente composiciones 
detergentes granuladas. Cuando se usan en la presente. las composiciones 
granuladas incluyen cualquier composici6n que este en fomia de granules, 
tabletas, bariBs. escamas. materiales extruidos, etc. 

Las composiciones de la invencion comprenden preferiblemente 
un granule efen^escente seco. como el descrito aqui. que comprende el dcido 
y la fuente de carbonate o parte de los mismos. Puede preferirse que todo el 
acido de la composicion este comprendido en el granule efervescente seco. 
Come altemativa. se puede preferir que la composicion comprenda un granule 
efervescente seco y un acido anadido en seco, asi como una fuente de 
carbonato anadida en seco, preferiblemente menos de 10% en peso de acido. 
muy preferiblemente menos de 8% o incluso menos de 5% en peso. 
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La composicton se puede obtener preferiblemente por medio de 
un procedimlento que comprende el paso de formar primero un grcinulo 
efervescente seco que comprenda un acido, fuente de carbonate y 
opcionalmente un aglutinante. en donde el dctdo, fuente de carbonato y el 
5 aglutinante esten en proximidad fisica cercana. como se describe aqui. y 
despues la adicton de este grdnulo a los ademds ingredientes detergentes de 
la composicion. 

Las connposlciones granuladas de la presente invencion se 
pueden preparar con diferentes densidades globales, preferiblemente de 500 
.10 a 1200 g/l. muy preferiblemente de 750 a 1050 g/), Estas composiciones 
pueden hacerse por medio de una variedad de metodos bien conocidos en la 
tecnica, incluyendo mezclado en seco, secado por aspersion, aglomeracion y 
granulacion y cbmbinaciones de los mismos. 

En una modalidad preferida, las composiciones comprenden de 
15 0.1% a 99% en peso de la composicion total del grdnulo efervescente seco, 
preferiblemente de 2% a 50%, con lo cual las composiciones de remojo 
comprenden preferiblemente de 5% a 40% y muy preferiblemente 15% a 35% 
en peso, y las composiciones para el lavado automdtico de vajillas o de ropa 
preferiblemente de 3% a 25%, muy preferiblemente de 4% a 1 5% en peso. 
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Ingredientes adicionaies 



Las composiciones de conformidad con la presente invencion 
comprenden tipicamente por lo menos un ingrediente activo sobre todos los 
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granulos efervescentes secos mencionados. En una modalidaci preferida en la 
que las composiciones granuladas de conformidad con la presente invenci6n 
son composiciones detergentes granuladas, estas comprenden por lo menos 
un ingrediente detergente activo o una mezcla del mismo. Tfpicamente, las 
composiciones detergentes granuladas comprenden de 0.1% a 99% en peso 
de la composicibn total de un Ingrediente detergente activo o una mezcla del 
mimo, preferiblemente de 1% a 80% y muy preferiblemente de 5% a 70%. For 
"ingrediente detergente activo" se intenta decir cualquier ingrediente conocido 
por los expertos en la tecnica que provea un beneficio de limpieza y/o 
blanqueo, induyendo por ejempio, agentes tensioactivos. blanqueadores. 
enzimas, polimeros. abrillantadores, mejoradores de detergencia. activadores 
de blanqueo, agentes tensioactivos. sal de metal alcalino de silicato. agentes 
quelatadores. Ilenadores. agentes de suspension de suciedades, 
dispersantes. agentes liberadores de suciedades. blanqueadores 
fotoactivados tales como sulfonato de ftalocianina de Zn, colorantes, 
inhibidores de transferencia de colorantes. pigmentos. perfumes, supresores 
de espuma. sistemas suavizantes de arcilla. agentes cationicos suavizantes 
de telas y mezclas de los mismos. Dependiendp del uso final deseado. se 
pueden usar diferentes mezclas de ingredientes y niveles. 

En una modalldad preferida de la presente invencidn, las 
composiciones granuladas comprenden un blanqueador oxigenado o una 
mezcla del mismo. De hecho. los blanqueadores oxigenados proveen una 
muttitud de beneficios tales como el blanqueo de manchas. la desodorizacion. 
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asi como desinfectancia. El blanqueador oxigenado en las composiciones 
granuiadas de ta presente invenci6n puede provenir de una variedad de 
fuentes tales como peroxido de hidrdgeno o cualquiera de los compuestos de 
adrcidn de per6xido de hidrdgeno. o peroxidcido organico, o mezclas de los 
5 mismos. Por compuestos de adicion de peroxido de hidrogeno se intenta decir 
compuestos que se fomnan mediante la adicion de peroxido de hidrogeno a un 
segundo compuesto quimico, el cual puede ser por ejempto una sal 
inorganica, urea o carboxilato organico. para proveer el compuesto de adicidn. 
Ejemplbs de los compuestos de adicion de peroxido de hidr6geno incluyen 

10 sales de perhidrato inorganicas. los compuestos que el peroxido de hidrogeno 
forma con carboxilatos organicos y urea, y compuestos en los cuales el 
peroxido de hidrogeno sea datrado. 
^ Ejemplo de sales inorganicas perhidratadas incluyen sales de 

perborato. peircart>onato, perfosfato, peroximonopersulfato y perslllcato. Entre 

15 las sales inorganicas perhidratadas son normalmente las sales de metal 
alcalino. La sal de metal alcalino de percarbonato, perborato o mezclas de las 
mismas, son las sales inorganicas perhidratadas que se prefiere usar en la 
presente. La sal de metal alcalino de percarbonato que se prefiere es 
percartx>nato de sodio, el cual puede ser o estar presente tambien en la 

20 fuente de carbonate. El perborato que se prefiere es perborato de sodio en 
forma monohidratada o tetrahidratada. especialmente de la formula nominal 
NaB02H202 y NaB02H202.3H20. Otros blanqueadores oxtgenados adecuados 
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induyen persulfatos. particularmente persulfato de potasio KaSaOs y peisulfato 

de sodio Na2S20a. 

Tipicamente, las composiciones granuladas en la presente 

invencion comprenden hasta 90% en peso de la composici6n total de un 

5 blanqueador oxlgenado o mezclas del mismo. preferiblemente de 2% a 45% y 

muy preferiblemente de 10% a 40%. 

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que en la modalidad 
de la presente invencion en la que las composiciones granuladas comprenden 
por lo menos un blanqueador oxigenado como el ingrediente activo y los 
10 granules efervescentes secos. se mejora la establlidad tSrmIca de la 
composicldn granulada durante el almacenamiento prolongado. 

□e esta manera. en un aspecto m&s amplio, la presente 
invencion abarca tambi6n el uso de dicho grSnulo efervescente seco como el 
definido anterionnente aqui. en una composicion granulada que comprende 
15 un blanqueador oxigenado. preferiblemente percarbonato y/o perborato. para 
una estabilidad t6rmica mejorada de dicha composicion bajo almacenamiento. 

Arth/adotes de blanaueo 

En fornia preferible. las composiciones granuladas de la 
20 presente comprenden ademas un activador de blanqueo o una mezcia del 
mismo hasta 30% en peso de la composicion total. Ejemplos de compuestos 
de este tlpo adecuados se descrlben en la patente britanica GB 1 586 769 y 
GB 2 143 231. Ejemplos preferidos de dichos compuestos son 



tetracetiletilendiamina (TAED). 3,5,5-trimetilhexanoiIoxibencensulfonato de 
sodio, acido diperoxidodecanoico como el descrito por ejempio en US 4 818 
425 y nonilamida de acido peroxiadipico como la descrita por ejempio en US 4 
259 201 y n-nonanoiloxibencensulfonato (NOBS), y citrato de acettltrietilo 
5 (ATCytal como el descrito en la sollcitud de patente europea 91870207, dcido 
7-e-ftaitmidoperoxihexanoico (PAP), ester de fenolsulfonato de dcido N- 
nonanoil-6-aminocaproico, peroxide de diacilo alifatico (DAP) que tiene la 
formula general R-C(0)-0-0-(0)C-R1 « en donde R y R1 pueden ser e! mismo 
o .diferente y son grupos alifaticos iineales o ramificados que tienen de 6 a 20 

10 atomos de carbono. Tambien se prefiere particuiarmente la N- 
. acilcaprolactama seleccionada del grupo que consiste de 
benzoilcaprolactama, octanoilcaprolactama, nonanoilcaprolactama, 
hexanoilcaprolactama, decanoilcaproiactama, undecerK>ilcaprolactama. 
formilcaprolactama. acetllcaprolactama, propanoilcaproiactama. 

15 biutanoilcaprolactama y pentanoilcaprolactama sustituidas o no sustituidas. 
Las composiciones granuladas de la presente pueden comprender mezclas de 
dichos activadores de blanqueo. 
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PrftnirsnrBS de a lri..ilpprnxiacid" cctif.iHo con amida 
Los compuestos precursores de alquilperoxiSckJo sustituido con 
amida son adecuados en la presente. incluyendo aquellos de las siguientes 

formulas generates: 

O FP O o *^ ^ ^ . 



en donde es un grupo alquilo con 1 a 14 atomos de carbono. es un 
10 grupo alquileno que contiene de 1 a 14 atomos de carbono y R= es H o un 
grupo alquilo que contiene 1 a 10 dtomos de carbono. y L puede ser 
esencialmente cualquier grupo saliente. Los compuestos activadores de 
blanqueo sustituktos con amida de este tipo se describen en EP-A-01 70386. 

Un activador de blanqueo altamente preferido es nonanamido- 
15 caproiloxibencensulfonato. preferiblemente en fomia de la sal de sodio 
(NACA-OBS). 

Las mezdas de activadores de blanqueo que se prefieren en la 
presente comprenden n-nonanoiloxibencensulfonato y/o nonanamido- 
caproiloxibencensuHonato junto con un segundo activador de blanqueo que 
20 tenga una baja tendencia general peroxide de diacilo, pero que provea 
prindpalmenle peracido. Dichos segundos activadores de blanqueo pueden 
induir tetracetiletilendiamina (TAED). citrate de acetatrietilo (ATC), 
acetilcaprolactama. benzoacaprolactama y similares. o mezclas de los 
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mismos. De hecho, se ha encontrado que las mezcias de activadores de 
blanqueo que comprenden n-nonanoiloxibencensulfonato y dichos segundos 
activadores de blanqueo, contribuyen a fomentar mcis el rendimiento de 
remocion de suciedades en parttculas, exhibiendo al mismo tiempo un 
5 rendimiento adecuado sobre suciedades sensibles a peroxide de diaciio (por 
ejemplo. betacaroteno) y en suciedades sensibles a peracidos (por ejempio, 
suciedades del cuerpo). 

En consecuencia, tas compcsiciones granuladas de la presente 
pueden comprender de 0% a 15% en peso de la composici6n total de NOBS o 
10 NACA-OBS. preferiblemente de 1% a 10% y muy preferiblennente de 3% a 
7%, y de 0% a 15% en peso de la composiclon total de dicho segundo 
activador de blanqueo. preferiblemente de 1% a 10% y muy preferiblemente 
de 3% a 7%, 

15 Aqentes tensioactivos 

Las composiciones granuladas de la presente invencion pueden 
comprender un agente tensioactivo o una mezcia del mismo. Dichos agentes 
tensioactivos pueden ser deseables toda ve? que contribuyen a proveer un 
rendimiento efectivo de remoci6n de manchas en varias suciedades. 

20 incluyendo manchas grasosas, manchas enzimaticas. suciedades en 

m 

partlculas y simllares. Dichos agentes tensioactivos pueden estar presentes 
en las composiciones de confomnidad con la presente invenci6n en cantidades 
de hasta 50% en peso de la composicion. preferiblemente de 1 a 30% y mas 
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preferiblemente de 5 a 20% en peso. Los agentes tensioactivos que se usaran 
en la presente incluyen agentes tensioactivos no ionicos. agentes 
tensioactivos anidnicos. agentes tensioactivos cationicos. agentes 
tensioactivos anfotericos. agentes tensioactivos zwitterionicos y mezdas de 
5 los mismos. 

Aoentes tensioactivos anionicos 

Se contemplan en ia presente los aiquil sulfates etoxilados. asi 
como los alquilsulfatos propoxilados. Ejemplos espedficos de cationes de 
10 amonio sustituido induyen cationes de meti!-. dinnetil- y trimetilamonio y de 
amonio cuatemario. tales oomo tetrametilamonio. dimetilpiperidinio y cationes 
derivados del alcanolaminas tales como etilamina, dietilamina, trietilamina, 
mezdas de los mismos y similares. Agentes tensioactivos ejemplares son 
alquilsulfato polietoxilado de C12-C18 (1-0) Ci2-Ci8E(1.0)M. alquilsulfato 
15 polietoxilado de CrCis (2.25) Ci2-CieE(2.25)M, alquilsulfato polietoxilado de 
CirCie (3.0) Ci2-Ci8E(3.0) y alquilsulfato polietoxilado de CirCis (4.0) Cir 
Ci8E(4.0)M), en donde M se selecciona oonvenientemente del sodio y potasio. 

Otros agentes tensioactivos anionicos utiles para propositos 
detersivos tambi6n puede usarse en la presente. Estos pueden incluir sales 
20 (incluyendo. por ejemplo. sales de sodlo. potasio. amonio y amonio sustituido, 
tales como sales de mono-, di- y trietanolamina) de jabon. 
alquilbencensulfonatos lineales de Cg-C2o. olefinsulfonatos de C8-C24. addos 
pollcarboxHicos sulfonados preparados mediante la sulfonacion del product© 
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pirolizado de citratos de metal alcdlinoteireo, por ejempio, como tos descritos 
en la descripcion de la patente britanica No. 1,082,179. 
alquilpoliglicoletersulfatos de C8-C24 (que contlenen hasta 10 moles de oxido 
de etiteno); alquilestersulfonatos tales como metilestersulfonatos de C14-C16; 
5 acilglicerolsulfonatos, oleilglicerolsulfonatos grasos, 6tersulfatos de 
alqullfenbllcos de 6xido de etileno, alqullfosfatos, isetionatos tales como los 
acilisetionatos, N-aciltauratos, alquilsuccinamatos y sulfosuccinatos, 
mono^steres de disutfosuccinato (especialmente mono^steres de Ci^-Cis 
saturados e insaturados), diesteres de sulfosucclnato (especialmente 

10 diesteres de Ce-C^ saturados e insaturados), acilsarcosinatos. suifatos de 
alquilpolisacaridos tales como los suifatos de aiquilpoiiglucosido (los 
compuestos no ionicos no sulfatados describiendose abajo), alquilsulfatos 
primarios ramificados. alquilpoiietoxicarboxilatos tales como los de la fdmnula 
RO(CH2CH20)kCH2COO-M* en donde R es un alqullo de C8-C22, k es un 

15 entero de 0 a 10 y M es un cation soluble y formador de sal. Los acidos de 
colofonia y los acidos de colofonia hidrogenada. tambien son adecuados. tales 
como colofonia. colofonia hidrogenada y acidos de colofonia y de colofonia 
hidrogenada presentes en o derivados de aceites de sebo. Ejemplos 
adicionales se dan en "Surface Active Agents and Detergents" (Vol. I y II por 

20 Schwartz, Peny y Berch). Una variedad de dichos agentes tensioactivos 
tambien se describe generalmente en la patente de E.U. 3,929,678, expedida 
el 30 de diciembre de 1975 a Laughlin. y otras, en la columna 23. rengl6n 58 a 
columna 29, renglon 23 (incorporada en la presente manera de referencia). 
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Otros agentes tensioactivos anionicos adecuados para usarse en 
la presente pueden incluir tambien aquellos de conformidad con la formula R- 
S03M. en donde R es una cadena de hldrocarburo sustituida o no sustituida. 
saturada o insaturada. lineal o ramifica que tiene de 6 a 40.«omos de carbono 
5 y M es H o un cati6n. PreferiWemente. R es un gmpo alqullo sustituido o no 
sustituido, saturado o insaturado. lineal o ramificado que tiene de 6 a 40 
atomos de carbono. preferiWemente de 8 a 30. muy preferiWemente de 10 a 
25 y mas preferiWemente de 12 a. 18. Preferiblemente. M es un cation que 
puede ser por ejempto un cation de metal (por ejemplo. sodio. potasio. litio. 
10 calcio. magnesio. etc), amonio o amonio sustituido (por ejemplo. cationes de 
metil-. dimetil- y trimetilamonio y cationes de amonio cuatemario tales como 
cationes de tetrametilamonio y dimeMpiperidinio. ast como cationes de amonio 
cuatemario derivados de alquilamina tales como etilamina. dietilamina. 
trietilamina y mezdas de los mismos y similares). Los sulfonates anionicos 
15 adecuados para usarse en la presente son parafinsulfonato de sodio. Pueden 
estar disponibles comercialmente de Hoechst bajo el nombre comercial 
Hostapuf® o Hostatat®. 
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Aoentes tensioactiy ns no ionicos 

Los agentes tensioactivos no idnicos adecuados para usarse en 
la presente son tfpicamente los agentes tensioactivos no ionicos alcoxilados 
de conformidad con la fdrmula RCMAVH. en donde R es una cadena de 
hldrocarburo sustituida o no sustituida. saturada o insaturada. lineal o 
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ramificada que tiene de 6 a 40 atomos de carbono. A es un gmpo aicoxi que 
tiene de 2 a 10 ^itomos de carbono y en donde n es un entero de 9 a 100, o 
una mezda de tos mismos. 

Preferiblemente, R es un gmpo aiquilo o un gmpo arilo sustituido 
5 o no sustituido, saturado o insaturado, lineal o ramificado que tiene de 6 a 40 
dtomos de carbono, prefeiiblemente de 8 a .25. muy preferiblemente de 12 a 
20. Los gmpos arllo tipicos induyen Ids grupos alquilbenceno de Ci2Ci8. 
Preferiblemente, n es un entero de 9 a 100, muy preferiblemente de 10 a 80 y 
mds preferiblemente de 10 a 30. A es preferiblemente un gmpo aicoxi que 

10 tiene de 2 a 8 atomos de carbono. preferiblemente de 2 a 5 y muy 
preferiblemente es propoxi y/o etoxi. 

En consecuenda, los agentes tensioactivos no idnicos 
alcoxilados^adecuados para usarse en la presente son Dobanol® 91-10 (R es 
una mezcia de cadenas aiquilo de Cs a Cn. A es etoxi, n es 10) agentes 

1 5 tensioactivos Luthensol AT* o AO® (en donde R es una mezda de una cadena 
aiquilo de C16 a CIS lineal o no ramificada de C13-C15. A es etoxi y n puede 
ser 11, 18. 25. 50 u 80), o mezclas de tos mismos. Estos agentes 
tensioactivos Dobanol® estan disponibles comercialmente de SHELL, mientras 
que los agentes tensioactivos LuthensoP estan disponibles de BASF. 

20 Los procedimientos quimicos adecuados para preparar agentes 

tensioactivos no ionicos alcoxilados para usarse en la presente incluyen la 
condensaci6n de los alcoholes correspondientes con oxido de alquileno. en 
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las proporciones deseadas. Dichos procedimientos se conocen bien por el 
experto en la tecnica y se han descrito extensamente en la misma. 

Dichos agentes tensioactivos no ibnicos altamente alcoxilados 
son particularmente adecuados para usarse en la presente, toda vez que 
5 proveen un rendimlento mejorado de remocibn de manchas en particulas. De 
hecho. se especula que actiian como un agente de suspensidn de 
suciedades. es decir, pemiiten la suspension de las suciedades en particulas 
y previenen/evitan la redeposicion de dichas suciedades. 

Otros agentes tensioactivos adecuados para usarse en la 
10 presente son los esteres de sorbitan de acuerdo con la formula 
C6H902(C2H40)xRiR2R3, en donde x es un entero de 0 a 40, Ri. R2 son 
independientemente OH o (C„H2n+i)COO y R3 es un grupo (C„H2n*i)COO. en 

donde n es un entero de 1 1 a 1 7. 

En las composiciones preferidas de la presente, x es 0 6 20. y 

1 5 las composiciones que mas se prefieren en la presente comprenden tristerato 
de sorbitan polietoxilado (20), es decir C6H902(C2H40)2o(Ci7H35COO)3 o 
monoestearato de sorbitan polietoxilado (20). es decir CeHgOa 
(C2H40)2o(OH)2(Ci7H35COO) o monoestearato de sorbitan. es decir 
C6H902(OH)2(Ci7H35COO) o monopalmitato de sorbitan. es decir 

20 C5H902(OH)2(Ci5H3iCOO) o mezclas de los mismos. Todos estos materiales 
estan disponibles comercialmente bajo varies nombres comerciales tales 
como Glycosperse TS 20 de Lonza (tristerato de sorbitan polietoxilado). 
Glycosperse S 20 de Lonza (monoestearato de sorbitan polietoxilado). 
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Radiasurf 7145 de FIna (monoestearato de sorbitan). Radiasurf 7135 de Fina 
(monopaimltato de sorbitan). Armotan MP de Akzo (monopalmitato de 
sorbitan). Se ha encontrado ademds que combinando esteres de sorbitan 
etoxilados oon esteres de sorbitan no etoxifados se provee un rendimiento 
5 mejor que con cuaiqulertipo solo. 

Un ejemplo adecuado de un dcido alqullafodlcarboxifico es 
MiranoI(TM) C2M Cone, fabricado por Miranol, Inc., Dayton. NJ. 

Las aminas de dcido graso polihidroxilico adecuadas para usarse 
en la presente son aquellas que tienen la formula estructural R^CONR^Z en 

10 donde: R^ es H. hldrocarbito de CrC4, 2-hidroxietilo. 2-hidroxipropiIo. etoxi, 
propoxi o una mezcia de ios mismos, preferiblemente alquilo de C1-C4, muy 
preferiblemente alquilo de Ci o C2. mds preferiblemente alquilo de Ci (es 
decir, metilo); y R2 es un hidrocarbllo de C5-C31, preferiblemente alquilo o 
aiquenilo de Cs-Cig de cadena recta, muy preferiblemente alquilo o alquenilo 

15 de C9-C17 de cadena recta, mas preferiblemente alquilo o alquenilo de Cn-Ci? 
de cadena recta, o una mezcia de Ios mismos; y Z es un 
poiihidroxihidrocarbilo que tiene una cadena hidrocarbilo lineal con por lo 
menos 3 hidroxilos unidos directamente a la cadena. o un derivado alcoxilado 
(preferiblemente etoxilado o propoxilado) del mismo. Z se derivara 

20 preferiblemente de un azucar reductor en una reaccion de aminacion 
reductiva; muy preferiblemente Z es un glucitilo. 

Los agentes tensioactivos de amida de ^cido graso adecuados 
incluyen aquellos que tienen ia formula: R^CON(R^)2 en donde R® es un grupo 
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alquilo que contiene de 7 a 21 . preferibtemente de 9 a 1 7 itomos de carbono y 
cada se selecciona del grupo que consiste de hidr6geno, alquilo de Ci-C*. 
hidroxialquilo de C-C* y -(CaH^OixH. en donde x estt en la escala de 1 a 3. 

Los alquilpollsac6ridos adecuados para usarse en la presente se 
describen en la patente de E.U. 4.565.647. Uenado. expedida el 21 de enero 
de 1986. que tienen un gmpo hidrofobo que contiene de 6 a 30 atomos de 
carbono y un polisacarido. por ejemplo. un grupo poliglucosido hidrdfilo que 
contiene de 1.3 a 10 unidades de sacarido. 

Los alquilpoligluc6sidos que se prefieren tienen la fdrmula: 

R^(CnH2nO)t(glUCOSilO)x 

en donde se selecciona del gmpo que consiste de alquilo. alquilfenilo. 
hidroxialquilo. hldroxialquilfenilo y mezclas de los mismos, en donde los 
gmpos alquilo contienen de 10 a 18 atomos de carbono: n es 2 6 3; t es de 0 a 
10. y X es de 1 .3 a 8. El glucosilo de derive preferiblemente de glucose. 

Los oxidos de amina adecuados induyen aquellos compuestos 
que tienen la fbrmula R^0R\N»{R=')2 en donde R^" se selecciona de un gmpo 
alquilo, hidroxialquilo. acBamidopropilo y alquilfenilo. o mezclas de los mismos, 
que contiene de 8 a 26 atomos de carbono; R* es un grupo alquileno o 
hidroxialquileno que contiene de 2 a 3 Stomos de carbono o mezcla de los 
mismos: X es de 0 a 5. preferiblemente de 0 a 3 y cada es un gmpo alquilo 
o hidroxialquilo que contiene de 1 a 3. o un grupo de 6xido de polietileno que 
contiene de 1 a 3 gmpos de 6xido de etileno. Se prefieren el oxido de 
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aiquildimetiiamina de CktCib y ei 6xido de acilamidoalquildimetilamina de Cio- 

Ci8. 

Aqente tensioactivo cationico 
5 Un agente tensioactivo cationico puede estar comprendtdo en el 

componente tensioactivo de la composicion de la invencion, preferibfemente 
presente a un nivel de 0.5% a 80% en peso del componente, muy 
preferiblemente de 1 % a 60%. mds preferiblemente de 3% a 50% en peso del 
componente. 

10 En fomna preferible. el agente tensioactivo cationico se 

selecciona del grupo que cohsiste de agentes tensioactivos de ester 
cationicos, agentes tensioactivos cationicos de amina monoalcoxilada. 
agentes tensioactivos cationicos de amina bisalcoxilada y mezclas de los 
mismos. 

15 

Agentes tensioactivos cationicos de amina monoalcoxilada 
EI agente tensioactivo cationico de amina monoalcoxilada 
opcional para usarse en la presente tiene la formula general: 
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en donde es una pord6n a^lo o a.Queni.0 que contiene de 
aproximadamente 6 a aproximada^ente 18 aton,os. .p.feHb.en.nte 6 a 
aproxin^damente 16 .ton.os. m.s pr.feHt,.emente a.^dedor de 6 a 

5 independ-.ente.ente grupos a^ilo c^e.conUenen de uno a aproxia>adan,ente 
tres .tomos de carbono. preferi«emente metHo; se se.eodona de 
.-.d^geno (p.efeHdo). metHo y etito. X- es un an-.6n ta. co.o dor.ro. bromuro. 
.e«su«ato. su^ato o simHar. para proveer neutra.«ad e.^^ca; A se 
se.ecctona de a.coxi de especialmente etoxi (es dedr. -CH^H.O-). 

,0 propoxi. buto. y mezdas de .os mismos; y p es de 1 a aproximadamente 30. 
prefehblemente 1 a aproximadamente 15. muy preferiblemente 1 a 

aproximadamente 8. 

LOS agentes tensioactivos cationicos de amina monoalcoxHada 

altamente preferidos para usarse en la presente tienen la f6miula: 
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rV /(CH2CH20)i.sH 

X® 




i~ r . V mezdas de los mismos, 
20 en donde R' es un hidrocarb.lo de C^Cb y mezcias 

preferiblemente a.c,ui,o de espedalmente C^.. preferibte-nte 

aiculio de C, y Co . y X es cuaicuier anion conveniente para pK>veer balance 
a la carga. preferiblemente doruro o bromuro. 



10 
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Como se menciono, los compuestos del tipo anterior incluyen 
aquellos en los que las unidades etoxi (CH2CH2O) (EO) son reemplazadas por 
unidades butoxi, isopropoxi [CH(CH3)CH20] y [CH2CH(CH30)] (i-Pr) o n- 
propoxi (Pr). o nne2clas.de unidades EO y/o Pr y/o i-Pr. 



Aaente tensloacth/o catlonico de amina bis-alcoxilada 
El agente tensbactivo cationico de amina bis-alcoxilada para 
usarse en la presente tiene la formula general: 




A'qF^ 



en donde es una porcion alquilo o alquenilo que contiene de 
aproximadamente 6 a aproximadamente 18 dtomos de carbono, 

15 preferiblemente 6 a aproximadamente 16 atomos de carbono. muy 
preferiblemente 6 a aproximadamente 1 1 , mds preferiblemente atrededor de 8 
a aproximadamente 10 atomos de carbono; es un grupo alquilo que 
contiene de uno a tres atomos de carbono, preferiblemente metilo; R^ y R* 
pueden variar independlentemente y se seleccionan de hldr6geno (preferido), 

20 metilo y etilo, X' es un anion tal como cloruro. bromuro. metilsufato. sulfato o 
similar, suficiente como para proveer neutralidad electrica. A y A* pueden 
variar independlentemente y se seleccionan cada uno de alcoxi de Ci-C4, 
especialmente etoxi, (i.e.. -CH2CH2O-). propoxi, butoxi y mezdas de los 



mismos; p es de 1 a aproximadamente 30. preferiblemente 1 a 
apraximadamente 4. y q es de 1 a aproximadamente 30. preferiblemente 1 a 
aproximadamente 4 y mis preferiblemente tanto p come q son 1 . 

LOS agentes tensioactivos cationicos de amina bis-alcoxllada 
5 altamente preferidos para usarse en la presente tienen la fdm^ula: 

r1 .CHjCHjOH 



;t4+' ^ 




CH2CH2OH 

10 en donde es hidrocarbilo de C^Cs y mezclas de los mismos. 
preferiblemente alquilo de Ca. Ca. Co. Cna. y Cu y mezdas del mismo. X es 
cualquier anion conveniente para pmveer balance a la wrga. preferiblemente 
doniro. con referenda a la estmctura general de la amina cationica bis- 
alcoxilada mendonada arriba. ya que en un compuesto preferido se deriva 

15 de acidos grasos (de cx>co) con fraction de alquilo de C,2-Ci4. R' es metilo y 

ApR^ y A'qR* son cada uno monoetoxi. 

Otros agentes tensioactivos catidnicos de amina bts-alcoxilada 

utiles en la presente incluyen oompuestos de la formula: 

.(CH2CH20)pH 




20 

■(CH2CH20)qH 
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en donde es hidrocarbilo de Ce-Cis, preferiblemente alquilo de Ce-Cu. p es 
independientemente 1 a aproximadamente 3 y q es 1 a aproximadamente 3, 
R^ es alquilo de C1-C3, preferiblemente metilo. y X es un anion, especialmente 
cloruro o bromuro. 

5 Otros compuestos del tipo anterior incluyen aquellos en Ids que 

las unidades etoxi (CH2CH2O) (EO) son reemplazadas por unldades (Bu) 
isopropoxl [CH(CH3)CH20] y [CH2CH(CH30] (l-Pr) o n-propoxi (Pr) o mezclas 
de unldades de EO y/o Pr y/o i-Pr. 

Los agentes tensioactlvos tambiSn pueden inciuir un agente 
10 tensioactivo cationico de ester. Es decir. un compuesto preferiblemente 
dtspersable en agua que tenga propiedades tensioactivas que comprenda por 
lo menos un enlace ester (ie -COO-) y por lo menos un grupo cationicamente 
cargado. Los agentes tensioactlvos cationicos de ester adecuados, incluyendo 
agentes tensioactlvos de ester de colina, han sido descritos por ejennpio en ias 
1 5 patentes de E.U. Nos 4228042. 4239660 y 4260529. 

Los agentes tensioactlvos catibnicos de §ster que se prefieren 
son aquellos que tienen la fdrmula: 
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R. 



R5 ' 
Oi-(CHLO 



(X)„ — (CH2)^-(Y),— {CH2)t-N^R3 

R. 



40 

en donde R'' es un alquilo, alquenilo o alquilarilo de C5-C31 lineal o ramificado 
o M*»N*{R6R7R8)(CH2)s: X y Y. independientemente, se seleccionan del grupo 
que consiste de COO. OCO. O, CO, OCOO. CONH. NHCO, OCONH y 
NHCOO en donde por lo menos uno de X o Y es un grupo COO. OCO, 
5 OCOO, OCONH o NHCOO; R2, R3. R4, Re. R? y Ra se seleccionan 
Independientemente del grupo que consiste de gnjpos alquilo, alquenilo, 
hidroxiatquilo, hidroxialqueniio y alcarilo que tienen de 1 a 4 atomos de 
carbono y R^ es independientemente H o un grupo alquilo de C1-C3: en donde 
los valores de m, n, s y t se encuentran independientemente en la escala de 0 

10 a 8, el valor de b se encuentra en la escala de 0 a 20 y los valores de a, u y v 
independientemente son cada uno 0 6 1. con la condicion de que por lo 
menos uno de u o v debe ser 1 , y en donde M es un contra anion. 

En fonna preferible. R2, R3 y R4 se seleccionan 
independientemente de CH3 y -CH2CH2OH. Preferiblemente, M se selecciona 

15 del grupo que consiste de halogenuro, metilsulfato, sulfate y nitrato, muy 
preferiblemente metilsulfato. cloruro, bromuro o yoduro. Los agentes 
tensioactivos cati6nicos de ester dispersables en agua que se prefieren son 
los esteres de colina que tienen la fdrmula: 
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R.— C- 



O CK 
II I +^ 

C-O-CH2CH2— N-^H3 

CH3 



41 

en donde Ri es una cadena alquilo de C11-C19 lineal o ramificada. 

Los esteres de colina de este tipo que se prefieren 
particularmente incluyen los halogenuros de metilamonio cuaternario de 6ster 
de estearoHcoIina (R''= alquilo de C17). halogenuros de metilamonio 
5 cuaternario de ester de palmitoilcolina (R''= alquilo de C15). halogenuros de 
metilamonio cuaternario de ester de miristoilcolina (R^= alquilo de C13). 
halogenuros de metilamonio de 6ster de lauroilcolina (R^= alquilo de di), 
halogenuros de metilamonio de cuaternjario de ester de cocoilcolina (R^= 
alquilo de C11-C13), halogenuros de metilamonio cuaternario de 6ster de 
10 seboilcolina (R^= alquilo de C15.17) y mezcias de los mismos. Los esteres de 
colina que se prefieren particulamnente, mencionados arriba, se pueden 
preparar mediante la esterificaci6n directa de un acido graso de la longitud de 
cadena deseada con dimetilamonioetanol, en presencta de un catalizador de 
acido. El producto de reacci6n se cuatemiza despuSs con un halogenuro de 
15 metilo, preferiblemente en presenda de un solvente tal como etanol. 
propilenglicol o preferiblemente un alcohol graso etoxilado tal como un alcohol 
graso etoxilado de C10-C13 que tenga un grade de etoxilacion de 3 a 50 gmpos 
etoxi por mol fonnnando el material cationico deseado. Tambien pueden 
prepararse mediante la esterificacion directa de un ^cido graso de cadena 
20 larga de la longitud de cadena deseada junto con 2-halogenoetanol, en 
presencia de un material catalizador de acido. El producto de reaccion es 
despues cuatemizado con trimetilamina. formando el material cationico 
deseado. 
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Otros agentes tensioactivos de 6ster cationico adecuados tienen 
las formulas estructurales de abajo, en donde d puede ser de 0 a 20. 

O O CH3 

— (CH2)a— C-O-CH2CH2— N-CH3 M- 

CH3 




CH3 O O CH3 

M- CH3— N^CH2-CH2-K)-C--(CH2)d-C-0-CH2-CH2— 
CH3 



-10 Aaente tensioactivo anfotericx) 

Los agentes tensioactivos anfot6ricos adecuados para usarse en 
la presente incluyen los agentes tensioactivos de dxido de amina y los acidos 
alquilanfocarboxilicos. 

Los oxidos de amina adecuados incluyen aquellos compuestos 
1 5 que tienen la formula R^(0R^>cN°{R^)2. en donde se selecciona de un gmpo 
alquilo. hidroxiaiquilo, acilamidopropoilo y alquilfenilo, o mezclas del mismo, 
que contiene de 8 a 26 atomos de cartjono; R"* es un grupo alquileno o 
hidnaxialquileno que contiene de 2 a 3 atomos de carbono. o mezclas del 
mismo. X es de 0 a 5. preferiblemente 0 a 3; y cada R* es un grupo alquilo o 
20 hidroxiaiquilo que contiene de 1 a 3. o un gmpo de oxido de polietileno que 
contiene de 1 a 3 gmpos de oxido de etileno. Se prefieren el oxido de 
alquildimetilamina de Cio-Cis y oxido de acilamidoalquildimetilamina de C^ar 

C18. 
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Un ejemplo adecuado de un dcido alquilafodicarboxiiico es 
Mirano(TM) C2M Cone, fabricado por Miranol. Inc., Dayton. NJ. 

Aoente tensioactivo zwlterionico 

Los agentes tensioactivos zwiteridnicos tambi6n pueden 
comprenderse en el componente tensioactivo de la cbmposicidn de la 
invenci6n o las composiciones que contienen la particula de la invencibn. 
Estos agentes tensioactivos pueden describirse ampliamente como derivados 
de aminas secundarias y terciarias, derivados de aminas secundarias y 
terciarias heterociclicas o derivados de amonio cuatemario, fosfonio 
cuatemario o sulfonio cuaternario. Los agentes tensioactivos de betaina y 
sultaina son agentes tensioactivos zwiterionicos ejemplares para usarse en la 
presente. 

Las betainas adecuadas son aquellos compuestos que tienen la 
formula R(R')2N*R^-COO-, en donde R es un grupo hidrocarbilo de CerCis, 
cada R^ es tipicamente alquilo de C1-C3 y R^ es un grupo hidrocarbilo de Ci- 
Cs. Las betainas que se prefieren son hexanoato de dimetilamonio de Ci2.ie y 
las acilamidopropano (o etano) dimetil (o dietil) betainas de Cio-ia. Los 
agentes tensioactivos de betaina compleja tanr^bien son adecuados para 
usarse en la presente. 
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Rai eift metal alca lino de silicato 

Las composiciones granuladas de la presente pueden 
comprender una sal de metal alcalino de silicato, o mezdas de la misma. entre 
los ingredientes opiior,ales que se prefieren. La sal de metal alcalino de 
5 silicato que se prefiere usar en la presente es silicato de sodio. En la 
modalidad preferida de la presente en la que las composiciones granuladas 
comprenden un blarK,ueador oxigenado y se intenta tipicamente una 
aplicadbn de remojo. se ha encontrado que la descomposicion del oxigeno 
disponibie producida en los liquidos de remojo despu6s de la disolud6n de las 
10 composiciones granuladas se reduce por la presenda de por to menos 40 
partes por millon de silicato de sodto y dichos liquidos en dichos liquidos de 
remojo. 

Se puede usar en la presente cualquier tipo de sal de metal 
alcalino de sHicato. induyendo las formas cristalinas. asi como las formas 
1 5 amorfas de dicha sal de metal alcalino de silicato o mezdas de las misnr«s. 

Las formas cristalinas adecuadas de silicato de sodio que se 
usaran son los silicates cristalinos estratificados de la f6rmula general: 

NaMSixOzxM y H2O 

en donde M es sodio o hidrdgeno. X es un nOmero de 1.9 a 4 y (y) es nCimero 
20 de 0 a 20 o mezdas de los mismos. Los silicates de sodio cristalinos 
estratncados de este tipo se describen en EP-A-164 514 y los metodos para 
su preparaci6n se describen en DE-A-34 17 649 y DE-A-37 42 043. Para los 
propbsitos de la presente invencion. x en la formula general anterior tiene un 
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valor de 2. 3 6 4 y es preferiblemente 2. Muy preferiblemente, M es sodio y (y) 
es 0. y ejemplos preferidos de esta formula comprenden las formas a. b, g y d 
de Na2Si205. Estos materiales estan disponlbles de Hoechst AG FRG 
respectivamente como NaSKS-5. NaSKS-7. NaSKS-11 y NaSKS-6. El 
material que mas se prefiere es d-Na2Si205. NaSKS-6. Los silicatos cristalinos 
estrattficados se incorporan en las composiclones de remojo de la presente, 
ya sea como solldos mezclados en seco o como componentes s6lidos de 
aglomerados con otros componentes. 

Las formas amorfas adecuadas de silicato de sodio que se 
usaran en la presente tienen la siguiente fbrmula general: 

NaMSix02x4.i 

en donde M es sodio o hidrogeno y x es un numero de 1 .9 a 4, o mezclas de 
los mismos. Se prefiere usar en la presente las formas amorfas de SiaOs 
Na20. 

Las zeolitas adecuadas para usarse en la presente son los 
alumlnosilicatos que incluyen aquellos que tienen la fdrmula emplrica: 

Mz(2AI02.ySi02) 

en donde M es sodio, potasio. amonio o amonio sustituldo. z es de 
aproximadamente 0.5 a aproximadamente 2 y (y) es 1; este material tiene una 
capacidad de intercambio de iones de magnesio de por lo menos 
aproximadamente 50 miligramos equivalentes de dureza de CaC03 por 
gramo de aluminosiJicato anhldro. Las zeolitas que se prefieren tienen la 

formula: 
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Nazi(Al02)z (Si02)yu.xH20 
en donde z y (y) son enteros de por lo menos 6. la reladbn molar de z a y estA 
en la escala de 1.0 a aproximadamente 0.5 y x es un entero de 
aproximadamente 15 a aproxlmadaniente 264. 
5 Los materiales utiles estdn disponibles comercialmente. Estos 

aluminosilicatos pueden ser de estructura cristalina o amorfa y pueden ser 
alumlnosilicatos naturates o derivados sinteticamente. Un metodo para 
producir materiales de Intercambio de iones de aluminosiiicato se describe en 
(a patente de E.U 3.985.669. Krummel y otros. expedida el 12 de octubre de 
10 1976. Los materiales de intercambio de iones de aluminosiiicato cristalinos 
sintSticos Otiles en la ptesente estan disponibles bajo las designaciones 
Zeolita A. Zeolita P (B). y Zeolita X En una modaUdad especialmente 
preferida. el material de intercambio de iones de aluminosiiicato (Xistalino tiene 
la fomtiula: 

.,5 Na12i(AI02)12(SiO2)12ujcH2O 

en donde x es de 20 a 30. especialmente alrededor de 27. Esta material se 

conoce como Zeolita A. Preferiblemente.. el aluminosiiicato tiene un tamano de 

particula de alrededor de 0.1 a 1 0 micras de diSmetro. 

Tfpicamente. las composiciones de la presente comprenden de 
20 0.5% a 15% en peso de la composicibn total de una sal de metal alcalino de 

siBcato o mezclas de la misma. preferiblemente de 1% a 10% y muy 

preferiblemente de 2% a 7%. 
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Metoradores de deteraencia 

Las composiciones granuladas de la presente tambi^n pueden 
comprender un mejorador de detergencia o una mezcia del mismo. Todos los 
mejoradores de detergencia conocidos por los expertos en la tecnica pueden 

5 usarse aqui. Los mejoradores de detergencia de fosfato adecuados para 
usarse en la presente incluyen tripolifosfato y pirofosfato de sodio y potasio, 
metafosfato polimSrico que tiene un grado de polimerlzaci6n de 
aproximadamente 6 a 21, y ortofosfato. Otros compuestos mejoradores de 
detergencia de fdsforo se descrlben en las patentes de E.U. Nos. 3,159,581; 

10 3.213,030; 3,422.021; 3,422,137; 3.400,176 y 3,400.148, incorporadas en la 
presente a manera de referenda. 

Los mejoradores de detergente de policarboxilato adecuados 
para usarse en la presente incluyen los 6ter policarboxilatos. incluyendo 
oxidisuccinato. como los descritos en- Berg, patente de E.U. 3,138,287. 

15 expedlda el 7 de abril de 1964, y Lamberti y otros, patente de E.U. 3,635,830, 
expedlda el 18 de enero de 1972. Vease tamblen los mejoradores de 
detergencia de TMS/TDS" de la patente de E.U, 4,663,071, expedlda a Bush 
y otros, el 5 de mayo de 1987. Los eterpolicarboxilatos adecuados incluyen 
tambi^n los compuestos ciclicos. particularmente compuestos aliclclicos tales 

20 como los descritos en las patentes de E.U. 3.923,679; 3.835.163; 4.120,874 y 
4.102.903. 

Otros mejoradores de detergencia utiles incluyen los 
etertiidroxipolicarboxllatos. acido 1.3.5-trihidroxibenceno-2.4,6-trisulf6nico y 
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acido carbox«meti.oxisuccinico. .as diferentes sales de meta. a.calino. amonio 
y amonio sustituido de acidos po.iaceticos tales como .cdo 
etilendiamino.etraac.tico y .cido nKrilotriaCtico. asi como policarbo^.atos 
tales como aodo melitioo. .cido succinico. ^do oxidisuccinico. .ado 
5 polimaleico. ..do t«nceno-1 .3.5-t.cartx>xnico. .CKio carboxime^loxisuccinico 

y sales solubles de los mismos. 

Tambien. son adecuados en las composiciones granuladas de la 
presente Invend6n ,os 3.3-dicarboxi-4^xa-1 .6-hexanodioatos y los 
compuestos ..acK^nados descritos en ,a patente de E.U. 4.566.984. Bush. 
,0 expedida e. 28 de enero de 1986. Los meioradores de detergencia de .ado 
succinio, utiles induyen los .ddos alquil y alquenUsucdnico de Cs-C. Y sales 
de ,os mismos. Un compuesto de este «po que se prefere particu.armente es 
,cido dodecenilsuccioico. Ejemplos especificos de mejoradores de 
aetergenda de succinato induyen: iauri.sucdnato. mlHstilsucdnato. 
,5 palmitllsucc^to. 2K.odecenilsucdnato (p^ferido). 2-pentadecenilsucdnato y 
similares. Los laurilsuccinatos «>n k.s mejoradores, de detergencia de este 
g.po que se preferen y se descHben en la solidtud de patente europea 
86200690.5/0.200.263. publicada el 5 de noviembre de 1986. 

Otros meioradores de detergencia de policarboxilato adecuados 
20 se describen en la patente de E.U. 4.144.226. Crutchfield y otros. expedida el 
13 de marzo de 1979 y en la patente de E.U. 3.308.067. expedida el 7 de 
de 1967. Vease tambien Diehl. patente de E.U. 3.723.322. 
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Otros mejoradores de detergencia de poiicartx)xilato adecuados 
para usarse en ia presente inciuyen los mejoradores de detergencia de 
conformidad con la formuia I: 

Yp eCH2-CR3 -) r2 I 

' I 

CO2M n 

en donde Y es un comonomero o mezcta comonom^rica; R^ y R^ son grupos 
de extremo de polinnero estables en blanqueador y dicali; R^ es H, OH o 
10 alquiio de C^^\ M es H. un metai alcallno, metal alcalinoterreo, amonio o 
amonio sustituido; p es de 0 a 2; y n es por io menos 10 o mezclas de los 
mismos. 

. Los polimeros que se prefieren para usarse en la presente se 

encuentran en dos categon'as. La primera categoria pertenece a la clase de 

15 polimeros copolimericos que se forman a partir de un acido policarboxilico 
insaturado tal como acido maleico, dcido cltrac6nloo, dcido itac6nico, acido 
mesacdnico y sales del mismo como primer mondmero y un dcido 
monocarboxilico insaturado tal como acido acrilico o un acido alfa 
alquilacrilico de como el segundo monomero. En referenda a la formula 1 

20 anterior, los polimeros que pertenecen a dicha primera dase son aquellos en 
los que p no es 0 y Y se selecciona de los acidos listados anteriormente aqui. 
Los polimeros de esta clase que se prefieren son aquellos de confonmidad con 
la formula I anterior, en donde Y es Soldo maleico. De tgual manera, en una 



50 

modalidad preferida y M son H, y n es tal que los polfnneros tienen un peso 
molecular de 1000 a 400 000 unidades de masa atomica. 

La segunda categoria de polimeros preferidos para usarse 
pertenece a la clase de poUmeros en los cuales, en referenda a la formula I 
5 anterior, p es 0 y es H o alquilo de Ci^. En una modalidad preferida n es tal 
que los poli'meros tienen un peso molecular de 1000 a 400 000 unidades de 
masa atomica. En una modalidad altamente preferida, R^ y M son H. 

Los grupos de extremo de polimero estables en alcali R y R de 
la fonnula I anterior incluyen en forma adecuada gmpos alquilo, grupos 
1 0 oxialquilo y grupos de acido alquilcart)oxnico y sales y esteres de los mismos. 

En lo anterior. , n. el grado de polimerizacion del polimero puede 
determinarse a partir del peso molecular del polimero promedio dividiendo 
este ultimo entre el peso molecular del monomero promedio. De esta manera, 
para un copolimero acrilico-maieico que tenga un peso molecular promedio de 
15 1 5,500 y que comprenda 30% molar de unidades derivadas de 6cido maleico. 
n es 1 82 (es decir 1 5,500/{1 1 6 x 0.3 + 72 x 0.7)). 

Las columnas de temperatura controlada a 40"C contra 
parametros de polimero de poiiestirensulfonato de sodio. disponibles de 
Pciymer Laboratories Ltd.. Shropshire, UK. las normas de polimero siendo 
20 dihidrogenfbsfato de sodio a 0.1 5 M e hidr6xido de tetrametilamonio a 0.02M a 
pH 7.0 en 80/20 de agua/acetonitrilo. 
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De todo io anterior, los polimeros aitamente preferidos para 
usarse en ia presents son aquellos de la primera categoria. en la cual n 
promedia de 100 a 800, preferiblemente de 120 a 400. 

Los mejoradores de detergencia que se prefiere usar en la 
presente son poifnneros de acido maletco o acrilico, o copolfmeros de dcido 
maleico y acido acrilico. 

« 

Tiptcamente. las composiciones granuladas de la presente 
invencion comprenden hasta 50% en peso de la composicion total de un 
mejorador de detergencia o mezcias del mismo, preferiblemente de 0.1% a 
20% y muy preferiblemente de 0.5% a 1 1 %. 

Aoentes cuelatadores 

Preferiblemente. las composiciones granuladas de la presente 
comprenden ademds un agente quetatador o mezcias del mismo. Los agentes 
quelatadores se desean aqui para ayudar a controlar el nivel de lones de 
metal pesado iibres en los llquidos de lavado/remojo, evitando de esta manera 
la riipida descomposicion del oxigeno liberado por el blanqueador oxigenado. 
Los agentes quelatadores de aminocarboxiiato adecuados que pueden usarse 
en la presente incluyen acido dietilentriaminopentaacetico, 
etilendiaminotetraacetatos (EDTA), N-hidroxletiletilendiaminotriacetatos, 
nitrilotriacetatos. etilendiaminoletrapropionatos, 
trietilentetraaminatiexaacetatos y etanoldiglicinas, sales de metal alcalino de 
amonio y amonio sustituido de los mismos o mezcias de los mismos. Agentes 



quelatadores adicionales y adecuados incluyen dcido etilendiamino.N.N'- 
disuccinico (HDDS) o las sales de metal alcallno. metal alcalinot6rteo. amonio 
o amonio sustituklo del mismo, Los compuestos de EDDS partculam,ente 
adecuados son la fom,a de icido Hbre y la sal de sodio o magnesio. o 
5 comptejos de los mismos. Tambien otros agentes quelatadores adecuados 
pueden ser los fosfonatos org^inicos. que incluyen 
aminoalquUenpolKalquilenfosfonato). etarv-1-hldroxidifosfonatos de metal 
alcallno. nitrilotrimetllenfosfonatos. etHendiaminotetrametilfosfonalDS y 
dletilentriaminopentametilenfosfonatos. Los compuestos de fosfonato pueden 
10 estar prssentes ya sea en su forma de icido o en fomia de una sal de metal 
alcallno. En fom« preferible. los compuestos de fosfonato organicos cuando 
estSn presentes se ehcuentran en fomna de su sal de magnesio. 

Las composiciones granuladas de la presente invenci6n pueden 
comprender en consecuencia de 0 a 5% en peso de las composiciones totales 
15 de dichos agentes quelaUdores. preferiblemente de 0% a 3%. muy 
preferiblemente de 0.05% a 2%. 

llenadores 

Las composiciones granuladas de la presente pueden 
20 comprender ademds una sal Henadora inorg^nica tipo llenador tal como 
sulfates. Tfpicamente. las composiciones de la presente invenci6n 
comprenden hasta 50% en peso de la composici6n total de un llenador o una 
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mezcia del mismo. preferiblennente de 0.1% a 20% y muy preferiblemente de 
0,5% a 10%. 

Enzimas 

5 Las composiciones granuladas de la presente comprenden 

tambien tipicamente una enzima o una mezcta de la misma. Preferiblemente, 
las composiciones de la presente comprenden una proteasa o mezclas de la 
misma. Las enzimas proteasa estdn presentes normalmente en las 
modalidades preferidas de la invencion a niveles sufictentes para proveer 

10 0.005 a 0.2 unidades (AU) de actividad por gramo de ia composici6n. La 
enzima proteolitica puede ser de origen animal, vegetal o preferiblemente de 
microorganismo. Se prefiere mas la enzima serina proteolitica de origen 
bacteriano. Las formas purificadas y no purificadas de enzima pueden usarse. 
Las enzimas proteolittcas producidas por medio de mutantes quimica o 

1 5 geneticamente modificados se incluyen por definicion, ya que son variantes de 
enzima de estructura cercana. Particularmente preferidas a manera de enzima 
proteolitica es la enzima serina proteolitica bacteriana obtenida de Bacillus, 
Bacillus subtilis y/o Bacillus licbeniformis. Las enzimas proteoliticas 
comerciales adecuadas induyen Alcalase®, Esperase®. Durazym®. Savinase®, 

20 Maxatase®. Maxacal® y Maxapem® 15 (protefna diseftada Maxacal); Purafect® 
y subtiltslna BPN y BPN* tambien estan dtsponibles comercialmente. Las 
enzimas proteoliticas que se prefieren abarcan tambien serina proteasas 
bacterianas modificadas tales como aquellas descritas en la solicitud de 
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patente europea No. 87303761.8. presentada el 28 de abril de 1987 
(particularmente paginas 17. 24 y 98), y la cual se llama aqui "Proteasa B", y 
en la solicitud de patente europea 199.404. Venegas, publicada ei 29 de 
octubre de 1986, la cual se refiere a una enzima senna proteoHtica bacteriana 
5 modlficada que se llama "Proteasa A", en la presente. Se prefiere mas lo que 
se llama aqui "Proteasa C", la cual es una varlante triple de una serina 
proteasa alcalina de Bacillus en la cuai la tirosina reemplaza a la valina en la 
posicion 104, la serina reemplaza a la asparagina en la posicion 123 y la 
alanina reemplaza a la treonina en la posidon 274. La proteasa C se describe 
10 en EP 90915958.4. que con-esponde a WO 91/06637, publicado el 16 de 
mayo de 1991 y que se incorpora en la presente a manera de referenda. Las 
variantes geneticamente modificadas. particulamiente de proteasa C tambiSn 
se Incluyen aqui. 

Tambien adecuada para usarse en la presente es una proteasa 
15 llamada aqui "Proteasa D", la cual es una variante de carbonil hidrolasa que 
tiene una secuencia de amino^icidos no encontrada en la naturaleza y la cual 
se derive de una cart)onil hidrolasa precursora sustituyendo un aminoaddo 
diferente por una pluralidad de residues de aminodddos en una posicion a 
dicha carbonil hidrolasa equlvalente a la posici6n +76 en combinacidn con una 
20 o m^s posiclones de residues de aminoacldos equivalentes a las 
seleccionadas del grupo que consiste de +99. +101. +103. +107 y +123 en 
Bacillus emyloliquefaciens como se describe en las solicitudes de patente 
concurrentemente presentadas de A. Baeck. O.K. Ghosh. P.P. Greycar. R.R. 
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Bott y L J. Wilson, tituladas "Protease-Containing Cleaning Compositions" que 
tiene ei nCimero de serie E.U. 08/136,797 (Caso 5040 de P&G) y "Bleaching 
Compositions Comprising Protease Enzimas" que tiene el numero de serie 
E.U. 08/136.626, las cuales se incorporan en ta presente a manera de 
5 referencia. 

Algunas enzimas proteoliticas que se prefieren se seleccionan 
del grupo que consiste de Savinase®. Esperase®, Maxacal®, Purafect®, BPN\ 
Proteasa A y Proteasa B y mezclas de (as mismas. Se prefieren las enzimas 
serine proteasa bacterianas obtenidas de Bacillus subtilis y/o Bacillus 
10 licheniformis. Particularmente preferidas son Savinase®. Alcalase®, Proteasa A 
y Proteasa B. 

Tfpicamente, las composiciones granuladas de la presente 
comprenden tambi^n una amilasa o mezclas de la misma. Se conoce la 
manipulaci6n de las enzimas para una estabilidad mejorada, por ejempio, 

15 estabilidad oxidante. V^ase, por ejempio J. Biological Chem., vol. 260, No. 11, 
Junio 1985. pp 6518-6521. El termino "amilasa de referencia" se refiere en 
adelante aqui a una amilasa fuera del alcance del componente de amilasa de 
esta invencion y contra la cual puede medirse la estabilidad de cualquier 
amilasa dentro de la invencion. 

20 La presente invencidn hace entonces uso de amilasas que tienen 

estabilidad mejorada en detergentes, especialmente estabilidad oxidante 
mejorada. Un punto de referencia de estabilidad absolute conveniente contra 
la cual amilasas usadas en la presente invencion representan una mejora 
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medible es la estabilidad de TERMAMYL (R) en uso comercial en 1993 y 
disponible de Novo Nordisk A/S. Esta amilasa TERMAMYL (R) es una 
•amilasa de referenda". Las amilasas dentro del espiritu y alcance de la 
invencion comparten la caracteristica de ser amilasas "de estabilidad 
5 mejorada", caracterizadas. en un minimo por una mejora medible en uno o 
mds de: estabilidad oxidante. por ejemplo. a peroxide de 
hidrdgeno/tetracetiletilendiamina en solucion de pH regulado a 9-10; 
estabilidad t^nnica. por ejemplo, a temperaturas de lavado comunes tales 
como aproximadamente eC^C; o estabilidad alcalina. por ejemplo. a un pH de 
10 alrededor de 8 a aproximadamente 11. todas medidas contra la amilasa de 
referenda mendonada arriba. Las amilasas que se prefieren en la presente 
pueden demostrar una mejora adidonal contra amilasas de referenda que 
representen un mayor reto. estas ultimas amilasas de referenda siendo 
ilustradas por culesquiera de las amilasas precursoras de las cuales son 
15 variantes las amilasas dentro de la invendon. Dichas amilasas precursoras 
pueden a su vez ser naturales o ser el poDducto de la manipulacidn gen^tica. 
La estabilidad puede medirse usando cualesquiera de las pruebas tecnicas 
descritas en la tecnica. Veanse las referencias descritas en WO 94/02597. y 
documentos ahl que hacen referenda y estan incorporados en la presente. 
20 En general, las amilasas de estabilidad mejorada de la invenci6n 

pueden obtenerse de Novo Nordisk A/S o de Genencor International. 

Las amilasas que se prefieren aqui tienen la capacidad comCin 
de ser derivadas usando la mutagenesis dirigida a sitio de una o mds de las 
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amilasas de Bacillus, especialmente las aifa amiiasas de Bacillus, sin importar 
si una, dos o varias cepas de amilasa son fos precursores inmediatos. 

Como se menctono, se prefiere usar en la presente las amilasas 
"de estabilidad oxidante mejorada". Dichas amilasas se ilustran de manera no 
5 limitante por las siguientes: 

(a) Una amilasa de acuerdo con la anteriomiente mencionada 
WO/94/02597, publicada el 3 de febrero de 1994, que se ilustra major por una 
mutante en la cual se hace la sustitucion, usando alanina o treonina 
(preferiblemente treonina), del residuo de metionina tocalizado en la posicion 

10 197 de la alfa amilasa de Bacillus licheniformis, conoctda como TERMAMYL 
(R), o la posicion homologa de una variaci6n de una amilasa progenitora 
similar tal como Bacillus amyioUquefaciens, Bacillus subiilis, o Bacillus 
stearothermophilus: 

< 

(b) amilasas de estabilidad mejorada tales como las descritas por 

■ 

15 Genencor Intemational en un documento titulado "Oxidatively Reistant aifa- 
Amilases", presentado en la 207 Junta Nactonal de la Sociedad Quimica 
Norteamericana, 13-17 de marzo de 1994 por C. Mitchinson. Ahi se hizo notar 
que Ids bianqueadores en los detergentes para el lavado automatico de 
vajilias inactivan fas alfa amilasas pero que se ha logrado amilasas de 

20 estabilidad oxidants mejorada por Genencor de Bacillus tichenifonnis 
NCIB8061. La metionina (Met) se identified como el residuo mas propenso a 
ser modiflcado. La Met fue sustituida. una a la vez. en las posiciones 8, 15. 
197. 256, 304. 366 y 348 llevando a mutantes especificos, particularmente 
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importantes siendo M197L y M197T con la M97T siendo la variante expresada 

mas estable. La estabilidad se midio en CASCADE (R) y SUNLIGHT (R); 

dichas enzimas esten disponibles comercialmente de Genencor bajo el 

nombre comercial Plurafect Oxam . 
5 (c) Se prefieren particulamiente en la presente las variantes de 

. amnasa que tienen una modificacidn adicional en el progenitor inmediato 

disponibles de Novo Nordisk A/S. Estas amilasas no tienen todavia un nombre . 

comercial pero son aquellas llamadas por el proveedor QL37+M197T. Dichas 
enzimas est4n disponibles comercialmente bajo el nombre comercial SP 703 
10 de Novo. 

Cualesquiera otras amilasas de estabilidad oxidante mejorada 
pueden usarse. por ejempio, como las denvadas por medio de mutagenesis 
dirigida a sitio de formas de progenitoras quimericas. hibridas o mutantes 
simples de amilasas disponibles. 
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Aq entes de suspensio n Ha suciedades 

Las composiciones granuladas de la presente tambiSn pueden 
comprender un agente de suspension de suciedades o una mezda del mismo. 
tipicamente a un nivel de hasta 20% en peso, preferiblemente de 0.1 a 10%. 
20 muy preferiblemente de 0.5% a 2%. Los agentes de suspension de 
suciedades adecuados incluyen diaminas etoxiladas. poliaminas etoxiladas. 
poUmeios de amine etoxilada como los descritos en EP-A-112 593. 
incorporado en la presente a manera de referenda. Los agentes de 
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suspension de suctedades que se prefiere usar en la presente incluyen 
polietilendiamina etoxilada que tiene un peso molecular de 140 a 310 antes de 
la etoxilacidn, tetraetilenpentamina 15-18 etoxilada. polietilenamina 15-18 
etoxilada, etnendiamina 15-18 etoxilada, polietilimina etoxilada que tiene un 
5 peso molecular de 600 a 1800 antes de la etpxilacidn. y mezclas de las 
mismas. 

Sistemas de supresion de espuma 

Las compostciones detergentes. cuando se formulan para usarse 
10 en composiciones para el iavado en maqulna, comprenden preferiblemente un 
sistema de supresion de espumas presente a un nivel de 0.01% a 15%, 
preferiblemente de 0.05% a 10% y rniiy preferiblemente de 0.1% a 5% en 
peso de la composicibn, 

Los sistemas de supresi6n de espumas adecuados para usarse 
15 en ia presente invendon pueden comprender esenctalmente cualquier 
compuesto antiespuma conocido, incluyendo, por ejempio, compuestos 
antiespuma de silic6n y compuestos antiespuma de 2-alquii alcanol. 

Por compuesto antiespuma se Intenta decir en la presente 
invencion cualquier compuesto o mezcia de compuestos que actue de tal 
20 manera que reduzca la espumacion producida mediante una solucion de una 
composici6n detergente. particularmente en presencia de agitaci6n de esa 
solucion. 
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Los compuestos antiespuma particularmente preferidos para 
usarse en la presente invencion son los compuestos antiespuma de silicon 
definidos aqui como cualquier compuesto antiespuma que incluya un 
componente de si!io6n. Dichos compuestos antiespuma de silicon contienen 

5 tambien tipicamente un componente de silice. El tenmino "silicon", en la 
presente Invencion, y en general en la industria, abarca una variedad de 
polimeros de peso molecular relativamente alto que contienen unidades 
siloxano y un grupo hidrocarbilo de varies tipos. Los compuestos antiespuma 
de silicdn que se prefieren son los siloxanos, particularmente los 

10 polidimetilsiloxanos que tienen unidades de bloqueo de extremes de 
trimetilsililo. 

Otros compuestos antiespuma adecuados Incluyen los acidos 
grasos monocartwxiiicos y sus sales solubles. Estos materiales se describen 
en la patente de E.U. No. 2,954,347. expedida el 27 de septiembre de 1960 a 

15 Wayne St. John. Los acidos grasos monocarboxilicos y sus sales para usarse 
como supresores de espuma tienen tipicamente cadenas de hidrocarbilo de 
10 a 24 ^tomos de carbono, preferiblemente de 12 a 18 atomos de carbono. 
Las sales adecuadas incluyen las sales de metal alcalino tales como las sales 
de sodio, potasio y sales de litio, y las sales de amonio y alcanolanrronlo. 

2p Otros compuestos antiespuma adecuados incluyen, por ejemplo. 

esteres grasos de alto peso molecular (por ejemplo, trigliceridos de acido 
graso). 6steres de acido graso de alcoholes monovalentes, cetonas de C^g-C^ 
alifaticas (por ejemplo. estearona). aminotriazinas N-alquiladas tales como tri- 



61 

a hexa-alquilmeiaminas o di- a tetraalquildiaminoclortriazinas formadas como 
productos de cioairo cianijirico con dos o tres moles de una amina primaria o 
secundaria que contenga 1 a 24 atomos de carbono, 6xido de propileno, 
amida de acido bis estearico y fos monoesteariifosfatos de metal di-alcaiino 
5 (por ejemplo. sodio, potasio, litio) y esteres de fosfato. 

Un sistema supresor de espuma preferido comprende: 

(a) un compuesto antiespuma. preferiblemente un compuesto 
antiespuma de silicon, muy preferiblemente un compuesto antiespuma de 
silicon que comprenda en combinacion: 

10 (i) poiidimetllsiloxano, a un nivel de 50% a 99%, 

preferiblemente de 75% a 95% en peso del compuesto antiespuma de silicon; 

y 

(li) sMice, a un nivel de 1% a 50%, preferiblemente de 5% 
a 25% en peso del compuesto antiespuma de silicon/silice; en donde dicho 
15 compuesto antiespuma de silice/silic6n se incorpora a un nivel de .5% a 50%, 
preferiblemente de 10% a 40% en peso; 

(b) un compuesto dispersante, muy preferiblemente que 
comprenda un copoHmero de silicon glicol con estructura de peine con un 
contenido de polioxialquileno entre 72 y 78% y una relacidn de oxido de 

20 etileno a oxido de propileno de 1:0.9 a 1:1.1, a un nivel de 0.5% a 10%. 
preferiblemente de 1% a 10% en peso; un copollmero de sllic6n glicol con 
estmctura de peine particularmente preferido de este tipo es DC0544, 
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disponlble comercialmente de DOW Coming bajo el nombre comerdal de 
DC0544; 

(c) un compuesto de fluido de vehiculo inerte, mas 
preferiblemente comprendiendo un alcohol de C,^-C,^ etoxilado con un grado 
5 de etoxilacidn de 5 a 50. preferiblemente de 8 a 15. a un nivel de 5% a 80%. 
preferiblemente de 10% a 70% en peso. 

Un sistema supresor de espuma en particulas mucho muy 
preferido se describe en EP-A-0210731 y comprende un compuesto 
antiespuma de silicon y un material portador organico que tiene un punto de 
10 fusion en la escala de SOX a 85'C. en el que el nr^terial portador organico 
comprende un monoester de glicerol y un acido graso que tiene una cadena 
de carbono que contiene de 12 a 20 ^itomos de cartjono. El documento EP-A- 
0210721 describe otros sistemas supresores de espumas en particulas 
preferidos en los que el material portador organico es un acido graso o alcohol 
15 que tiene una cadena de carbono que contienen de 12 a 20 dtomos de 
carbono o una mezcla.de los misnrws, con un punto de fusion de 45»C a 80'C. 

Sistemas sugvi?antes de arcilla 

Las composiciones detergentes de la presente invencion 
20 disenadas tiplcamente para lavar telas en una lavadora domestica pueden 
contener un sistema suavizante de arcilla que comprenda un compuesto 
mineral de arcilla y opcionalmenle un agente floculante de arcilla. 
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E! compuesto mineral de arcilla es preferiblemente un compuesto 
de arcilla esmectita. Las arcillas esmectitas se describen en las patentes de 
E.U>\. Nos. 3.862.058. 3.948,790, 3,954.632 y 4.062.647. Las patentes 
europeas Nos. EP-A-299,575 y EP-A-313.146 a nombre de The Procter & 
Gamble Company describen agentes floculantes de arcilla polimericos 
orglinlcos adecuados. 

Aaentes polimericos inhibidores de transferencia de colorantes 
Las composiciones detergentes de la presente invencion 
disenadas tipicamente para lavar telas en una lavadora domestica pueden 
comprender adicionalmente de 0.01% a 10%. preferiblemente de 0.05% a 
0.5% en peso de agentes polimericos inhibidores de transferencia de 
colorantes. 

Los agentes polimericos inhibidores de transferencia de 
colorantes se seleccionan preferiblemente de polimeros de N-dxido de 
poliamina, copolimeros de N-vinilpirroIidona y N-vinilimldazoI. polimeros de 
polivinilpirrolidona. o combinaciones de los mismos. 

Polimeros de N-6xido de poliamina 
Los polimeros de N-^xido de poliamina adecuados para usarse 
en la presente invencion contienen unidades que tienen la siguiente formula 
estructural: 
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I 

(1) Ax 
I 

5 R 

en donde P es una unidad polin>erizabte. y 

boo 

AesNC.CO,C.-O-.-S-.-N-;xes0 61; 
,0 R son grupos am.«cos. a..^ etoxHados. arom.Ucos. heteroCdlcos o 
ar^idicos. o cuaMer combinacian de los mismos. a los cua.es e. nrt-ogeno 
del gmpo N-O puede estar fijado o en los que el nitrogeno del grupo N-O sea 

parte de estos gmpos. 

El grupo N-O puede estar representado por las siguientes 

1 5 estRJCturas generales: 

O 

t 

(R^)x-N-{R2)y I 

(R3)Z o =N-(Ri)x 

•en dbnde R1 . R2 y R3 son grupos a.ifMlcos. grupos arom.ticos. heterociclicos 
20 o alicidlcos. o con^binaciones de los n,isnu,s. x y/o y y/o z es 0 6 1 y en donde 
e. nitn^geno de. grupo N-O puede estar fiiado o en donde e. n.tr6geno del 
grupo N-O forma parte de estos grupos. El grupo N-O puede ser parte de la 
unidad ponmedzable (P) o puede estar fljado a la estructura de base 
polim^rica o a una combinacion de ambos. 
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Los N-6xidos de poliamina adecuados en los que el grupo N-0 
forma parte de la unidad polimerizable comprenden tos N-6xidos de poliamina 
en donde R se selecciona de grupos allfaticos, aromaticos, aliciciicos o 
heterociclicos. Una ctase de N-6xidos de dicha poliamina comprende el grupo 

5 de los N-6xidos de poliamina en los que el nitrogeno del grupo N-O forma 
parte del grupo R. Los N-6xidos de poliamina preferidos son aquellos en los 
que R es un grupo heterociclico como pirridina, pirrol. imldazol. pirrolidina, 
piperidina, quinolina, acridina, y derivados de los mismos. 

Otros N-oxidos de poliamina adecuados son los 6xidos de 

10 poliamina en los que esta fijado el grupo a la unidad polimerizable. Una 
clase preferida de estos N-6xidos de poliamina comprende los N-6xidos de 
poliamina que tienen la formula general (1), en donde R es un grupo 
aromatico, heterociciico o aliciclico, en el que el nitrogeno del gmpo funcional 
N-O es parte de dicho grupo R. Ejemplos de estas clases son los oxidos de 

15 poliamina en los que R es un compuesto heterociclico como pirridina, pirrol, 
imidazol. y derivados de los mismos. 

Los N-dxIdos de poliamina se pueden obtener en casi cualquier 
grado de polimerizaclon. El grado de polimerizacl6n no es critico. siempre y 
cuando el material tenga la solubilidad en agua y el poder de suspensidn de 

20 colorante deseados. Tlpicamente, el peso molecular promedio esta dentro de 
la escala de 500 a 1 .000.000. 
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h) r.nnnlimerf« da N-vinilo jrmlidQna v N-vinilimidazol 
Los copolimeros de N-vinilimidazol y N-vinilpirrolidona 
adecuados en la presente invencion tienen una escala de peso molecular 
promediQ de 5,000 a 50,000. Los copolimeros preferidos tienen una relacidn 
5 molar de N-vinilimidazol a N-vinMpirrolidona de 1 a 0.2. 

Poliviniloirrolidona 
Las composiciones detergentes de la presente invencion pueden 
utilizar tambidn polivinilpirroiidona CPVP") que tenga un peso molecular 
10 promedio de 2.500 a 400.000. Las polivinilpinx)lidonas adecuadas estdn 
disponibles comerdalmente de ISP Corporation. Nueva York. NY y Montreal. 
Canada, bajo los nombres de producto PVP K-15 (peso molecular de 
viscosidad de 10,000). PVP K-30 (peso molecular promedio de 40,000). PVP 
K-60 (peso , molecular promedio de 160.000) y PVP K-90 (peso molecular 
15 promedio de 360.000). El PVP K-15 estS tambien disponible de ISP 
Corporation. Otras polivinilpirrolidonas adecuadas que estan disponibles 
comercialmente de BASF Cooperation IncJuyen Sokalan HP 165 y Sokalan HP 
12. 

20 d) Poiiviniloxazolidona " 

Las composiciones detergentes de la presente invencion tambi6n 
pueden utilizar pdiviniloxazolidonas como agente polimerico inhibWor de 
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transferencia de colorantes. Dichas poliviniloxazolldonas tienen un peso 
molecular promedio de 2,500 a 400,000. 

Polivinilimidazol 

5 Las composlciones detergentes de la presente pueden utilizar 

tamblen polivinilimldazol como agente polimerico inhibidor.de transferencia de 
colorantes. Dichos polivinillmidazoles tienen un peso molecular promedio de 
2,500 a 400.000. 
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Abrillantadores opticos 



Las composiciones detergentes de la presente invencion 
contienen tambien opcionatmente de alrededor de 0.005% a 5% en peso de 
ciertos tipos de abrillantadores 6pticos hidrbfilos. 

Los abrillantadores opticos hidrofilos utiles en la presente 
15 invencion incluyen aquellos que tienen la formula estructural: 



20 




SO3M 




H N— <^ 

R 



1 



en donde R-\ se selecciona de anilino, N-2-bis-hidroxietno y NH-2-hidroxietilo: 
R2 se selecciona de N-2-bis-hidioxietilo, N-2-hidroxieb1-N-metilamino. 
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morfilino. cloro y amino; y M es un cati6n formador de sal tal como sodio o 
potasio. Cuando en la formula anterior Ri es anilino. R2 es N-2-bis-hidroxietilo 
y M es un catibn como sodio. el abrillantador es acido 4.4'.-bis[(4-anilino6-(N- 
2-bis-hidroxietil)-s-triazin-2-il)amino]-2,2--estilbendlsulf6nico y sal dis6dica. 
5 Esta especie de abrillantador particular se comercializa bajo el nombre 
comercial de Tinopal UNPA-GX per Ciba-Geigy Corporation. El Tinopal 
UNPA-GX es el abrfllantador 6ptico hidr6filo preferido utU en las 
composiclones detergentes de la presente invenclon. Cuando en la fonnula 
anterior Ri es anilino. R2 es N-2-hidroxietil-N-2-metilamino y M es un cati6n 
1 0 como sodio. el abrillantador es la sal disodica del acido 4.4--bis[(4-anilino-6-(N- 
2-hidroxietil-N-metilamino)-s-triazin-2-il)amino]2.2'-estilbendisulf6nico. Esta 

especie de abrillantador particular se comercializa bajo el nombre comercial 
de Tinopal 5BM-GX por Ciba-Geigy Corporation. Cuando en la fbmnula 
anterior Ri es anflino. R2 es morfilino y M es un catibn como sodio. el 
15 abrillantadw es la sal de sodio del Scido 4.4'-bis[(4-anBino-6-morfinno-s-triazin- 
2-il)amino]2'.2'-estilbendisulf6nico. Esta especie de abrillantador particular se 
comercializa bajo el nombre comercial de Tinopal AMS-GX por Ciba-Geigy 
Corporation. 

20 Aoentes catl6nicos su a^'^antes de telas 

Tambien se pueden incorporar en las composiciones granuladas 
de la presente invencion agentes catidnicos suavizantes de telas. Los agentes 
cationicos suavizantes de telas adeoiados Induyen las amines teiciarias 
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insolLibles en agua o materiaies de amida de cadena dobiemente larga como 
los descritos en GB-A-1 514 276 y EP-B-0 011 340. Los agentes cationicos 
suavizantes de telas se incorporan tipicamente a niveies totales de 0.5% a 
15% en peso» nonnalmente de 1% a 5% en peso. 

5 

Ei procedimiento de remoio de telas 

La presente invencion abarca procedimientos para remojar telas. 
De hecho, la presente invenci6n abarca un procedimiento para remojar telas, 
en el que dichas telas se sumergen en un Hquido de remojo que comprende . 

10 agua y una cantidad efectiva de una composicidn granuiada como la descrita 
anteriomiente aqui, durante un periodo de tiempo efectivo, y despues se 
retiran de dicho Hquido de remojo. 

Seguh se usa en la presente, la expresion 'procedimiento de 
remojo de telas** se refiere a ia accion de dejar remojar las telas en un liquido 

15 de remojo que comprende agua y una composicion como la descrita 
anteriormente aqui, durante un periodo de tiempo suficiente como para limpiar 
dichas telas. En contraste con la operacidn de lavado tfpica que utiliza una 
lavadora, el procedimiento de remojo de la presente penmite un tiempo de 
contacto prolongado entre las telas y el liquido de remojo. tfpicamente de 

20 hasta 24 horas. El procedimiento de remojo puede ilevarse a cabo 
independientemente de cualquier otro procedimiento, tal como una operacion 
de lavado tipica, o un primer paso antes de un segundo peso tipico de lavado, 
o un segundo paso despues una primera operact6n de lavado tipica. En los 
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procedimientos de remojo pteferidos de la invendon. las telas se dejan 
remojar durante un periodo que varia de 1 minuto a 24 horas. preferiblemente 
de 10 minutos a 24 horas. muy preferiblemente de 30 minutos a 18 horas. 
Incluso muy preferiblemente 1 hora a 5 horas. Despues de que las telas han 
5 . sido sumergidas en dicho liquido de remojo durante un periodo suficiente. 
pueden retlrarse y enjuagarse con agua. Las telas tambi6n pueden ser 
lavadas en una operaci6n de lavado nom^al despues de que hallan sido 
remojadas. con o sin haber sido enjuagadas entre la operacibn de remojo y la 

operacion de lavado subsecuente. 
0 En el procedimlento de remojo de la presente. una composlclon 

de remojo descrita anteriormente aqui se diluye en una cantidad adecuada de 
agua para producir un liquido de remojo. Las dosis adecuadas pueden variar 
de 40 a 55 gramos de composici6n de remojo en 3.5 a 5 litrDS de agua. hasta 
90 a 100 gramos de composicidn de remojo en 20 a 45 litres de agua. 
15 Tipicamente. una dosis es de 40-55 gramos en 3.5 a 5 litres para un remojo 
concentrado (cubeta/pila). Para el remojo en lavadora. la dosis es de 90-100 
gramos en aproximadamente 20 (Euiopa) a 45 (E.U.) lit-os de agua. Las telas 
que seran remojadas se sumergen despu6s en el liquido de lavado durante un 
periodo adecuado. Existen factores que pudleran influenciar el rendimiento de 
20 remocion de manchas total de los procedimientos en varias 
suciedades/mugre. Dichos factores incluyen un tiempo de remojo prolongado. 
De hecho. entre mas tiempo se remojen las telas. mejores serin los 
resultados finales. De esta manera< las instrucciones en las composiciones de 
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remojo disjDonibles comercialmente recomiendan idealmente un tiempo de 
remojo noctumo. es decir, 8 horas hasta 24 horas. Una ventaja de la presente 
invenddn es que se obtienen resuitados efectivos tncluso en operaciones de 
remojo cortas, tipicamente de nnenos de 30 minutos. Otro factor es la 
5 temperatura caliente o tibia inlcial. De hecho, las temperaturas iniciales mas 
altas de los liquidos de remojo aseguran grandes beneficios en rendimiento. 
: Otra ventaja de la presente invencion es que se obtienen resuitados efectivos 
Incluso a una temperatura de remojo baja, tipicamente de menos de 30**C o 
incluso menos de 20°C. 
10 El procedimiento de ia presente es adecuado para limpiar una 

variedad de telas, pero encuentra una aplicacidn preferida en el remojo de 
calcetiries, los cuales se exponen particularmente a la acumuladbn de 
sedimento y arcilla. 

15 Ei procedimiento de lavado de telas en una lavadora domestica 

La presente invencion abarca procedimientos para tavar telas. 
De hecho, la presente invencion abarca un procedimiento para lavar telas en 
una lavadora domestica que comprende introducir en un dispositive de 
suministro que se coloca en la tina de la lavadora, o introducir en el depbsito 

20 de suministro de una lavadora, una cantidad efectiva de una composiclon 
detergents granulada que comprenda granulos efervescentes secos como los 
descritos en la presente. 
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LOS metodos de lavado de ropa en lavadora de la presente 
comprenden tipicamente tratar ropa sucia con una soluci6n de lavado acuosa 
en una lavadora a la que se le haya suministrado o disuelto una cantidad 
efectiva de una composicion detergente para lavado de ropa en lavadora de 
conformidad con la Invencion. Por una cantidad efecUva de la composicion 
deteigente se intenta decir de 40 g a 300 g de producto disueltos o disperses 
en una soluckin de lavado con un volumen de 5 a 65 litros. que son dosis de 
producto tipicas y volCmenes de solution de lavado empleados comanmente 
en metodos convencionales de lavado de ropa en lavadora. 

En un aspecto de uso preferido se emplea un dispositivo de 
suministro en el metodo de lavado. El dispositivo de suministro se carga con el 
producto detergente. y se usa para introducir el producto directaniente en la 
Una de la lavadora antes del inicio del cicio de lavado. Su capacidad de 
volutnen debe ser tal que pueda contener sufidente producto detergente del 
1 5 que nomialmente se usaria en el mStodo de lavado. 

Una vez que la lavadora ha sido cargada con la ropa se coloca 
dentro de la tina el disposKivo de suministro que contiene el producto 
detergente. Al inicio del cicIo de lavado de la lavadora se introduce agua en la 
tina y esta gira peri6dicamente. El disefto del dispositivo de suministro debe 
20 ser tal que pennita contener el producto detergente seco pero que despu6s 
pennita liberar este producto durante el cicIo de lavado en respuesta a su 
agitecibn mientras la tina gira. y tambien como resultado de su contado con el 
agua de lavado. 
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Para permitir la liberacion de la composiclon detergente durante 
. el lavado, el dispositivo debe poseer un humero de aberturas a traves de las 
cuales pueda pasar el producto. Como altemativa, el dispositivo puede 
hacerse de un material que sea permeable a Itquidos pero impermeable al 

5 producto soiido, lo cual permitira la Iiberaci6n del producto disuelto. En forma 
preferibte. ei producto detergente sera iiberado rapidamente en el inicio del 
ciclo de lavado, proveyendo de esta manera concentraciones altas localizadas 
de producto en la tina de la lavadora en esta etapa del ciclo de lavado, 

Los dispositivos de suministro que se prefleren son reutilizables y 

10 estan disefiados de manera tal que la integridad del contenedor se mantenga 
tanto en el estado seco como durante el ciclo de lavado. Los dispositivos de 
suministro especialmente preferidos para usarse con la composicidn de la 
invencion se han descrito en las siguientes patentes: GB-B-2, 157, 717, GB-B- 
2, 157, 718. EP-A-0201 376. EP-A-0288345 y EP-A-0288346. Un arttculo por 

15 J. Bland, publicado en Manufacturing Chemist, noviembre de 1989. pags. 41- 
46 describe tambien dispositivos de suministro especialmente preferidos para 
usarse con productos para lavanderia granulados que son del tipo 
comunmente conocido como el "granulette". Otro dispositivo de suministro que 
se prefiere para usarse con las composictones de esta invenci6n se describe 

20 en la solicltud de patente de PCT No. W094/1 1 562. Dispositivos de suministro 
especialmente preferidos se describen en las solicitudes de patente europeas 
Nos. de publicacion 0343069 y 0343070. Esta Oltima solicitud describe un 
dispositivo que comprende una cubierta flexible en forma de una bolsa que se 



extiende desde un anilto de soporte definiendo un orificio. el orificio estando 
adaptado para permitir la entrada a la bolsa de producto suficiente para un 
cicio de lavado en un procedlmiento de lavado. Una porcion del medio de 
lavado fluye a trav6s del orificio al interior de la bolsa. disuelve el producto y la 
5 soluci6n pasa despu6s hacia afuera a trav6s del orificio al Interior del nr«dto 
de lavado. El anillo de soporte. esta provisto con una disposicion de 
enmascaramiento para evitar la salida de producto humedo y no disuelto. esta 
disposicion comprendiendo tipicamente paredes que se extienden en fomia 
radial desde una protuberancia central en una configuraci6n de rueda dentada 
10 0 una estructura simHar en las cuales las paredes tienen una forma helicoide. 
Altemativattiente, el dispositivo de suministro puede ser un contenedor flexible 
. tal como una bolsa o saco. La bolsa puede tener una estnictura fibrosa 
recubierta con un material protector impem^able al agua.de manera tal que 
retenga los contenidos como la descrita en la sollcitud de patente europea 
15 publicada No. 0018678. Como attemativa. puede fomnarse a partir de un 
material polimerico sint6tico insoluble en agua provisto con un borde de 
sellamiento o derre disefiado para romperse en el medio acuoso. como el 
descrito en las solicitudes de patente europeas pubiicadas Nos. 0011500. 
0011501. 0011502. y 0011968. Una forma conveniente de cierre frangible al 
20 agua comprende un adhesive soluble en agua dispuesto a lo largo y sellando 
un borde de una bolsa fomiada de una pelicula polim6rica impermeable al 
agua tal como polietUeno o polipropileno. 
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Empaaue para las composlciones aranuiadas 

Las modalidades cx>mercialmente vendidas de las composiciones 
granuladas se pueden empacar en ciialquter contenedor adecuado inciuyendo 
aquelios constaiidos de papel. cart6n, materiales de plastico y cuaiesquiera 
laminados adecuados. 

Forma de las composiciones de limpieza 

Las composiciones granuiadas pueden hacerse por medio de 
una variedad de metodos, inciuyendo mezclado en seco. extruslbn. 
compresion y aglomeraci6n de los diferentes componentes comprendidos en 
la composicion detergente. El granulo efervescente seco de la invencion 
puede estar presente en las composiciones de limpieza como un componente 
separado de la composicion, o puede formar parte de o estar anadldo a los 
demas componentes o compuestos de las composiciones. 

Las composiciones de limpieza pueden tener una variedad de 
fomnas fisicas, inciuyendo granulada. en escamas, extruidas. de tabieta o de 
ban'a. Las composiciones de limpieza son particularmente las llamadas 
composiciones detergentes granuladas concentradas adaptadas para 
anadirse a una lavadora por medio de un dispositive en suministro colocado 
en la tina de la lavadora con ta carga de ropa suda. 

El tamaflo de particula promedio de la composicidn base de las 
composiciones de limpieza granuladas que contienen la composicion 
fomnadora de espuma de conformidad con la invencion puede ser de 0.1 mm 



76 



10 



a 5.0 mm. pero preferiWemente debe de ser tal que no mas del 5% de las 
particulas midan mSs de 2.5 mm de diametro. o induso 1 .7 mm. y que no mas 
del 5% de las particulas midan menos de 0.15 mm de diametro. 

El tSmiino tamano de particula promedio como se define aqui se 
caloila tamizando una muestra de la composicion en un n6mero de fracciones 
(tipicamente 5 fracciones) en una serie de tamlces Tyler. Las fracciones de 
peso obtenidas de esta manera se grafican contra el tamafto de abertura de 
los tamices. El tamano de particula promedio se toma entonces como el 
tamafio de la abertura a trav6s de la cual pasaria 50% de la muestra. 

La densidad global de las composiciones detergentes o de 
limpleza granuladas que conlienen la composici6n en particulas de 
' conformidad con la presents invencion. es tipicamente una densidad global de 
por lo menos 300 g/litro. muy preferiblemente de 500 g/litm o Induso 650 
g/litro a 1200 g/litro, mSs preferiblemente a 850 g/litro. 
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Fi mfetodo de nniaba de rer -^imtento de mmocion de manchas 
El rendimienlo de remoddn de manchas de cierta composidon 
sobre una tela suda. por ejempio bajo condidones de remojo. puede 
evaluate por medio del siguiente m6todo de prueba. Se fomnan liquldos para 
20 remojo diluyendo por ejempio 45 g de las composidones para remojo de la 
presente en 3.78 litres de agua o 90 g de la composici6n de remojo en 45 
mros de agua. Us telas son despues sumeigidas en el llquido de remojo 
resultante durante un tiempo que varia de 1 minuto a tipicamente 18 horas. 
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Finalmente, las telas se retiran de los liquidos de remojo, se enjuagan con 
agua y se lavan en un procedimiento de lavado regular, de lavado manual o 
en lavadora, con un detergente regular, con o sin reutiiizar el liquido de 
remojo, y despues dichas telas se dejan secar. 

5 Por ejempio, las telas sucias tipicas que seran usadas en esta 

prueba de rendimiento de remocton de manchas estan disponibles 
comercialmente de EMC (Empirical Manufacturing Company) Cincinnati, Ohio, 
EUA; tales como manchas de arcilla, pasto, salsa para espagueti, aceite para 
motores sucio, salsa de came y sangre sobre diferentes substratos: algodon 

1 0 (CW 1 20) y polialgodbn (PCW28). 

El rendimiento de remocion de manchas puede evaluarse 
comparando lado por lado las telas sucias tratadas con la composicion de 
conformidad con la presente invencion con aquellas tratadas con la de 
referenda, por ejempio, la misma composicion sin dichos granules 

15 efervescentes secos de conformidad con la presente invencidn. Se puede 
usar una escala de graduacion visual para asignar diferencias en unidades de 
puntuacion de panel en una escala de 0 a 4. 

El metodo de prueba de estabilidad termica 
20 Para evaluar ta estabilidad de cierta composici6n, se puede 

colocar una muestra de la misma en un homo cuya temperatura se fije a 60°C. 
Cuando la muestra alcance la temperatura del homo (60*'C), ^sta se aisla con 
una campana adiabdtica y su temperatura se monltorea durante dos horas. La 
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velocidad de autocalentamiento se detenmina (SHR. incremento promedio en 
, temperatura durante la primeras dos horas). Entre mas baja sea la SHR mas 
estable serd la composicl6n. 

5 Fi mfetodo dp pniBha de ^ feivescencia 

La efervescencia de cierta composici6n granulada puede 
medirse por graduacion visual. Una composlcidn de confomiidad con la 
presents invenclon y una composickin de referenda sin los granules 
efervesoente secos. o una composicion de referenda en la que los materiales 
10 efervescentes estan distribuidos de manera unifomtie y por separado en la 
composlcidn granulada completa. son cada una diluidas individualmente en 5 
litres de agua a 35'C y la generacion de di6xido de carbono resultante se 
evalOa mediante graduaci6n visual. 

<c Fl mfetodo ds orueba r ie disoltidon 

Us caraderisticas de disoiucion de derta composidon 
granulada pueden mediae por medio de graduacifin visual. Una composic.6n 
de conformidad con la presents invencion y una composicion de referenda sin 
los granules efervescentes secos. o una composidon de referenda en la que 
20 los materiales efervescentes est^in distribuidos de manera uniforme y por 
separado en la composicion granulada completa. se diluyen cada una 
individualmente en dos lltros de agua a S'C. Despues se evapora el agua con 
un evaporador nom,al con una tela negra en lugar de un papel filtro. Se puede 
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usar una escala de graduacibn visual para asignar las diferencias en las 
unidades de determinaci6n de panel (psu). en una escala de 0 a 4. 

El metodo de prueba de suministro 
5 El suministro puede evaluase por medio de una prueba estandar 

usando una lavadora e introduciendo cierta cantidad de composici6n en el 
surtidor y haciendo fluir agua durante cierto periodo de tiempo. Despues se 
mide en peso en seco de la composicion detergente para lavanden'a que 
penmanece en el surtidor, en gramos, y se calcula el porcentaje en peso de ia 
10 composici6n no surtido en la lavadora. 

Metodo de prueba de densidad global 

La densidad global de la composicion granulada y/o de los 
granulos efervescentes secos de la presente invencion puede medlrse por 

15 medio de un dispositivo simple de embudo y taza que consiste de un embudo 
conico moldeado ngidamente sobre una base y provisto con una valvula de 
mariposa en su extremidad inferior para permitir que los contenidos del 
embudo sean vaciados en una copa cilindrica axialmente alineada dispuesta 
debajo del embudo. El embudo mide 130 mm de alto y ttene diametros 

20 inlernos de 130 mm y 40 mm en sus extremidades superior y inferior 
respectivas. Esta montado de manera tal que la extremidad inferior se 
encuentre 140 mm sobre la superficie superior de la base. La taza tiene una 
altura total de 90 mm, una altura interna de 87 mm y un didmetro intemo de 84 
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n,n,. Su volumen nominal es de 500 ml. Para Uevar a cabo una medicion. e. 
embudo se llena con polvo con la mano. la valvula de mariposa se abre y se 
permite que el polvo sobrellene la taza. La taza llena se remueve del bastidor 
y se retira el exceso de polvo de la taza basando un implemento de borde 
recto per ejemplo. un cuCil.o. a trav.s de su borde.superior. U taza llena se 
pesa despues y el valor obtenido para el peso del poM, se dupllca para 
proveer una densidad global en gflitrp. Se hacen mediciones iguales segun se 
requiera. 

LOS siguientes ejemplos llustrar^n mas la presents invend6n. 



I 
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EJEMPLOS 



\) Composfclones para remoio 



Se prepararon las siguientes composiciones para remojo 
5 mezciando los ingredientes tistados en las proporciones listadas. 



Inaredientes 


1 


2 


3 




{% p/p) 


(%p/p) 


(% P/| 


Percarbonato de sodio 


22 


22 


22 


Alcohol etoxilado EO 25 


2 






Alcohol etoxiiado EO 11 




2 




Alcohol etoxilado EO 50 






2 


Anibnico (LAS/AS/AES) 


8 


8 


8 


DTPA 


0,2 


0.2 


0.2 


TAED 


8.3 


5 


6 


Granulo efervescente 


20 


10 


10 



seco 

Bicarbonato de sodio 
(40%) 

Carbonato de sodio 
(16%) 

Acido malico (44%) 

C. menores e inertes hasta 100 hasta 100 hasta 100 . 
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'^^sr^^ (./.-p/p) {«/.ip) (%-p/p) 

Monoestearato de 2.5 

sorbitan (SMS) 30 - 

Monoestearato de 
sorbitan EO 20 (SMS EO 

20) nc 3 0 

Tristearato de sorbitan EO O.o 
20(STSEO20) 

Acidodlnco ' 
Poliacrilato (Acusol 445 -11 

Silicate (amorphous; 1 .6r) 0.4 0.4 0.^ 

Percarbonato de sodio 31 ^ 

NOBS I I 5 

TAED 5 5 

Anionico (LAS/AS/AES) 7 ^ ^. 

Alcohol EO 25 2 20 

f^raniiln flfervescente 20 
seco 

Bicarbonado de sodio 
(40%) 

Carbonate de sodio (1 6%) 
Acido malico (40%) 

Acido citrico (4%) j^gsta 1 00 

Otros, c. menores e nasia luu 

inertes 



.83 



Inaredientes 


7 


8 


9 




{% P/P) 


{% p/p) 


(% p/p) 


Percarbonato de sodio 


22 


22 


22 


Alcohol etoxilado EO 25 


2 


2 


2 


Anionico 

(LAS/AS/AES/NaPS 


10 


10 


10 


Enzimas (amilasa, lipase, 
proteasa) 


1.9 


1.9 


1.9 


Zeolitas 


6.0 


4.0 


2.0 


Polimeros (pollcarboxiiato. 
carboximetilcelulosa) 


7.5 


7.5 


7.5 


DTPA 


0.2 


0.2 


0.2 


TAED 


8.0 


8.0 


8.0 


NOBS 


4,0 






Abrillantador 


0.15 


0.15 


0.15 


Sulfate de ftalocianina de Zn 


0.06 


0.06 


0.06 


Hidroxietilidendifosfonato 


0.18 


0.18 


0.18 


Granulo efervescente seco 


20 


15 


10 


Bicarbonato de sodio (40%) 
Carbonato de sodio (16%) 
Acido mdlico (44%) 
LAS (6%) 


C. menores e inertes 


hasta 100 


hasta 100 


hasta 100 
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10 



11 12 
Ingredientes ^^^i^^^^ ^^-^^j v/v) 

40 

Percarbonato de sodio 3 
Anionico 

(LAS/AS/AES) 8 

DTPA II q\z 8.3 

TAED 0.15 0.15 

Sulfate de ftalocianina de Zn 0.06 ^ ^ 

Enzimas (amilasa, lipase. 1-9 

proteasa) . ^ on 15 10 

Granulo efervescente seco 20 

Bicarbonato de sodio (40%) 

Carbonate de sodio (16%) 

Acido malico (44%) hasta 100 hasta 100 hastalOO 

C. menores e inertes nasta luu 



TAED es tetraacetiletileno. 

NOBS es n-nonanoiloxibencensulfonato. 

NaPS es parafmsuifonato de sodio. 

DTPA es acido dietilentriaminopentaacetico. . 

LAS es alquilbencsensuifonato de CI 2. 

se forman liquidos para remojo diluyendo cada vez 45 g de las 

composiCones anteHores en entre 3.5 lit. a 5.0 lit. de agua, Despu^ se 
su^ergen 0.5 a 2 kg de telas cada vez en dicho IMdo de remoio. Los 
periodos de remoio para los Hquidos de remop que cmprenden cua.quiera de 
,as composiciones de remojo 1 a 12 son tipicar^ente de 1 minuto a 24 horas. 

Finalmente. las telas se remueven de los liquidos de remop, se 
enpagan con agua y se lavan con un procedimiento de lavado regular, lavado 
a mano o lavado en una lavadora. con un detergente regular, con o s.n 
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reutilizar el liquldo de remojo, y despues dichas telas se dejan secar. Se 
obtiene un rendimiento de remocidn de manchas excelente con estas 
composiciones sobre varias manchas incluyendo manchas grasosas y/o 
manchas enzimaticas y/o manchas blanqueables y similares. 



Eiempio del procedimiento para fabricar los granules efervescentes 
secos de conformidad con la presente invencion 

Se puede llevar a cabo el siguiente procedimiento para fomnar un 
granule efen/escentes seco que consiste de 40% en peso del granulo total de 

10 bicarbonato. 40% en peso de acido malico, 16% en peso de carbonate y 4% 
en peso de Scido cftrico. En un primer paso, los ingredientes respectivos se 
mezclan entre sf a niveles respectivos. Despues la mezda obtenida se 
incorpora en un Pharmapaktor L200/50P® disponible comercialmente de 
Hosokawa Bepex GmbH. La distancia entre los rodillos es de 

1 5 aproximadamente 5 cm, la fuerza de, prensado aplicada durante el paso de 
compactacion es aproximadamente de 60 kN. la velocidad del rodillo es de 
aproximadamente 15 rpm y la del gusano de alimentacton es de 
aproximadamente 14 rpm. En el Pharmapaktor L200/501® la mezcla se fuerza 
entre los rodillos de compactacion de manera tal que forme una 

20 hojuela/lamlna compactada. Esta hojuela/lamina compactada es despues 
molida con un Flake Crusher FC 200® con un tamarlo de maila de 1 .2 mm. Se 
instala una cabeza de varilla sobre el Flake Crusher FC 200®. La temperatura 
de procesamiento es de aproximadamente 25°C. Los granules resuttantes se 
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incorporan despues en una composici6n granula de confomiidad con la 
presente invencion (por ejemplo..composldones 4 a 6 anteriores). 

nr.r. ^r..Xr.lane - H.f.rn.ntas oaM liVT>do ropa en lavadora 

En las composiciones detergentes. las identificaciones de 
componente abreviadas tienen los siguientes significados: 
L^g. Alquilbencensuifonato de sodto lineal de C12 

jy^g. seboalquilsulfato de sodio 

Alqullsulfato de sodio lineal de Ci4-Ci5 



10 



C45AS: 

MES: 
CxyEzS: 

MBASx.y: 



15 



CabSAS: 
SADExS: 



20 



CxyEz: 



Ester a-sulfometUico de acido graso de Cis 

Alqullsulfato de sodio ramificado de Cix-Ciy condensado 

con z moles de 6xldo de etileno 

Alqullsulfato de sodio ramificado en la cadena media que 
tiene un promedio de x atomos de cart>ono. de los cuales 
un promedio de y carbonos estan comprendidos en las 
unidades de ramificacion (a) 
Alcoholsulfato de sodio de C14-C18 secundario 
Aiquildisulfato de sodio de C14-C22 de f6rmula 2-(R).C4 H7- 
1.4-(S04-)2 en donde R = C10OC18. condensado con z 
moles de oxido de etileno 

Un alcohol primario ramificado de Cix-ty condensado con z 
moles de oxido de etileno 
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QASI: 



QAS II: 
Jab6n: 



TFAAI: 

TFAA If: 

TPKFA: 

STPP: 
10 ZeolitaAI: 



Zeolita A If: 
NaSKS-6: 

15 Acido dtrico I: 



R2.N+(CH3)2(C2H40H) con R2 = 50%-60% Cg; 40%- 
50% C-i 1 

Rl.N+(CH3)(C2H40H)2 con Ri = C12-C14 

Alquifcarboxitato de sodio lineal derivado de una mezcla 
80/20 de aceites de sebo y de coco 
N-metilglucamida de alquilo de Ci2''Ci4 

N-metilglucamlda de alquijo de C16-C18 

Acldos grasos cortados enteros de C 1 2-C 1 4 

Tripolifosfato de sodio anhldro 

Aluminosilicato de sodio hidratado de la formula 
Nai2(A1 028102)12- 27H2O, que tiene un tamano de 
partfcuia primario en la escala de 0.1 a 10 micras. 
Zeolita A I sobresecada 

Silicato estratificado cristatino de la fbmiula &-Na2Si205 



Acido ci'trico anhidro 



Acido citrico II: Acido citrico monohidratado 



Acido malico: 



Acido malico anhidro 



Acido maleico: 



Acido maleico anhidro 



Acido tartarico: Acido aspartico anhidro 



20 Carbonate I: 



Carbonato de sodio anhidro con un tamano de particula 
promedio de 200pm y 900pm 



Cart)onato II: 



Bicarbonato: 



Silicato: 

Sulfato de sodio: 
Citrato: 



10 MA/AA: 



CMC: 
Proteasa: 



15 



Alcatasa: 



Ceiulasa: 



20 



Amilasa: 
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Carbonate de sodio anhidro con un tamano de particula 
promedio de 1 00pm y 200pm 

Bicarbonato de sodio anhidro con una distribuci6n de 
tamano de particula de entre 400pm y 1200pm 
Silicato de sodio amorfo (relaci6n 2.0; Si02:Na2O) 
Sulfato de sodio anlnidro 

Citrato trisodico dihidratado de 86.4% de actividad con 
una distribucion de tamano de particula de entre 425pm y 
850pm 

CopoUmero de 1:4 de acido maleico/acido acrdico con un 
peso molecular promedio de aproximadamente 70,000 
Carboximetilceiulosa de sodio 

Enzima proteoUtica de actividad 4KNPU/g comercializada 
por Novo Industries A/S bajo el nombre comercial de 
Savtnase 

Enzima proteoiitica de actividad 3AU/g comercializada por 
Novo Industries A/S 

Enzima celulitica de actividad 1000CEVU/g 
comercializada por Novo Industries A/S bajo el nombre 
comercial de Carezyme 

Enzima amilolitica de actividad BOKNU/g comercializada 
por Novo industries A/S bajo el nombre comercial de 
Tenmamyl 60T 
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Lipasa: 



Endolasa: 



5 PB4: 



PB1: 



Percarbonato: 



NAC-OBS: 



NOBS: 
DPDA: 
15 PAP: 

NAPAA: 
NACA: 
TAED: 
DTPMP: 

20 



89 

Enzima lipolitica de actividad lOOKLU/g comerciaiizada por 
Novo Industries A/S bajo e) nombre comercial de Lipolase 
Enzima endoglucanasa de actividad 3000CEVU/g 
comerciaiizada por Novo Industries A/S 
Pert>orato de sodio anhidro tetrahidratado de fdrmula 
nominal NaBO2.3H2O.H2O2 

Blanqueador de perborato de sodto anhidro 
monohidratado de fdrmula nominal NaB02 H202 

Percarbonato de sodio de formula nominal 
2Na2C03.3H202 

(Nonamido caproil) oxibencensulfonato en fonma de sal de 
§odio ... 

Nonanoiloxibencensutfonato en forma de sal de sodio 

Acido diperoxidodecanoico 

Acido N-ftaloilamidoperoxicaproico 

Acido nonanoilamidoperoxoadipico 

Acido 6 nonitamino-6-oxo-caproico 

Tetraacetiletilendiamina 

Dietilentria.minopenta(metilenfosfonato), comercializado 
por Monsanto bajo el nombre comercial de Dequest 2060. 



Blanqueador 
fotoactivado: 



Ftalocianina de zinc sulfonada encapsulada en polimero 
soluble en blanqueador de dextrina 



Abrillantador 1: 
Abrillantador 2: 



HEDP: 
PVNO: 
PVPVI: 
QEA: 



SRP 1: 



SRP 2: 
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4,4*-bis(2-sulfoestiril)bifenilo disodico 

4,4'-bis(4-anilino-6-morfoIino-1 ,3.5-triazin-2- 

il)amino)estilben-2:2'-disulfonato 

Acido 1,1-hidroxietandifosf6nico 

N-6xido de polivinilpiridina 

Copolfmero de polivinilpirrolidona y vinilimidazol 

bis((C2H50)(C2H40)n)(CH3)-N^-C6Hi2-NMCH3))bis 

((C2H50)-C2H40)n), en donde n= de 20 a 30 

Esteres de extremos bloqueados con estructura de base 

de oxietilenoxi y tereftaloilo 

PoHmero de bloque corto de poIi(1 .2-propiien- tereftalato) 
dietoxilado 



Antiespuma de 

Silicon: Controlador de espuma de polidimetilsiloxano con un 

copolimero de siloxano-oxialquileno como agente 
dispersanie con una relacion de dicho controlador de 
espumas a dicho agente dispersante de 10:1 a 100:1. 
En los siguientes ejemplos. todos los ntveles estan citados en % 



en peso de la composicion: 
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Se prepararon las sigui6ntes composiciones detergentes 

« * 

granuladas para lavanderia de atta densidad A a F de utilidad particular bajo 
condiciones de lavado europeas de acuerdo con la invencidn: 





A 


B 


C 


D 


E 


F 


LAS 


8.0 


8.0 


8.0 


8.0 


8.0 


8.0 


C25E3 


3.4 


3,4 


3.4 


3.4 


3.4 


3.4 


C46AS 


1.0 


2.0 


2.5 




3.0 


4.0 


C683.4AS 


3.0 


2.0 


5.0 


7,0 


1.0 


0.5 


QAS 1 






0.8 






0,8 


Zeolita A 


18.1 


18.1 


16.1 


18.1 


18.1 


18.1 


Zeolita MAP 




4.0 


3.5 








Carbonato 1 


12.0 


12.0 


11.5 


25.5 


25.0 


25.0 


Silicato 


1.4 


1.4 


1.4 


3.0 


3.0 


3.0 


MA/AA 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.36 


0.3 


CMC 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


PB4 


9.0 


9.0 


9.0 


9.0 


9.0 


9.0 


TAED 


1.5 


1.5 


1.0 


1.5 




1.5 


Catalizador de Mn 




0.03 


0.07 








DTPMP 


0.25 


0.25 


0.25 


0.25 


0.25 


0.25 


HEDP 


0.3 


0.3 


0.2 


0.2 


0.3 


0.3 


EDDS 






0.4 


0.2 






QEA I 


1.0 


0.8 


0.7 


1.2 




0.5 


Proteasa 


0.26 


0.26 


0.26 


0.26 


0.26 


0.26 


Amitasa 


0.1 


0.1 


0.4 


0.3 


0.1 


0.1 


Lipasa 


0.05 


0.6 


0.7 


0.1 


0.07 


0.1 


Blanqueador 
fotoactivado (ppm) 


15 

ppm 


15 
ppm 


15 
ppm 


15 
ppm 


15 
ppm 


15 

ppm 


Abrillantador 1 


0.09 


0.09 


0.09 


0.09 


0.09 


0.09 


Perfume 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


Grdnuto efervescente 
seco 

(^cido malico 44%, 
bicarbonate de sodio . 
40%, carbonato de 
sodio II 10%, LAS 6% 


10 


10 


15 


15 


20 


20 


Antiespuma de silicon 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


C. menores/inertes a 
1 00% 
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Se prepararon las siguientes oomposiciones detergentes 
granuladas para lavanderia de acuerdo con la invendon G a I, de utMad 
particular bajo condiciones europeas de lavado: 




: Granulo efervescente seco 
(acido malico 40%. acido cilrico 6% bicarbonato 

I de sodio 40% r^rhonato de so6\oU^__ 

[Antiespuma de silicon . — 

I C. m^nnrftfi/inertes a 100% 
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Las siguientes son formutaciones para detergentes de atta 
densidad y que cohtienen blanqueador de oonformidad con la presente 
invenddn: 





J 


K 


1 

L 


rolvo sopiado 








Zeolita A 


5.0 


5.0 


15.0 


Sulfate de sodio 


0.0 


5.0 


0.0 


LAS 




5.0 


3.0 


C45AS 


3.0 


2.0 


4.0 


OAS i! 






1.5 


DTPMP 


0.4 


0.4 


0.4 


CMC 


0.4 


0.4 


0.4 


MA/AA 


4.0 


2.0 


2.0 


Granules efervescentes secos 


20.0 


5.0 




(acido maleico 30%. bicarbonato de sodio 40%, 

carbonato de sodio 1 14%, PEG) 


Adiciones en seco: 








Granules efervescentes secos 




5.0 




(dcido maleico 30%. bicarbonato de sodio 40%. 

carbonato de sodio 11 14%, PEG 16%) 


Granules efervescentes secos 






5.0 


(acido tartarico 30%, bicarbonato de sodio 
40%, carbonato de sodio 1 14%. TAE50 16%) 


Aspersion (sobre particulas) 








Perfume 


0.3 


0.3 


0.3 


C25E3 






2.0 


Aditivos en seco 








QEA 






0.5 


CItrato 


3.0 




2-0 


Bicarbonato 




3.0 




Carbonato 


8.0 


10.0 


5.0 


NAC OBS 


6.0 






Cataiizador de Manganese 






0.3 


NOBS 




2.0 




PB1 o Percarbonato 


14.0 


7.0 




Oxido de polietiieno de PM 5.000.000 






0.2 


Arcitia 






10.0 


Acido citrico 






1.5 


Proteasa 


1.0 


1.0 


1.0 


Lipasa 


0.4 


0.4 


0.4 



10 



15 



20 




Aditivos en seco 



Suifato de sodio 



poianr-^. (Humedad v Misceianeos 
Densidad (g/litro; 



0.0 



3.0 
100.0 
850 



0.0 
100.0 
850 



Las siguientes son formulaciones para 
conformidad con la presente invencion: 



detergentes de 



95 

Las siguientes son formulaciones para detergentes de alta 
densidad de conformidad con la presente invencion: 



10 



15 



20 





O 


P 


R 


Aglomerado 








C45AS 


11.0 


14.0 


5.0 


OAS 1 


1.8 


2.2 




Zedita A 


15.0 


6.0 


15.0 


Carbonate 


4.0 


8.0 


5.0 


AE5 






5.0 


TFAAII 






5.0 


MA/AA 


4.0 


2.0 


2.0 


CMC 


0.5 


0.5 


0.5 


DTPMP 


0.4 


0.4 


0.4 


Granules efervescentes secos 


3.0 




7.0 


(Scido mdlico 40%« bicarbonate de sodio 40%. 
carbonato de sodio 11 20%. TAE50 10%. TFAA 

II 30%) 










Aspersi6n 








C25E3 


1.0 


4.0 


4.0 


C25E7 


5.0 






Perfume 


0.5 


0.5 


0.5 


Adiciones en seco 








HEDP 


0.5 


0,3 


0.3 


SKS 6 


13.0 


10.0 


10,0 


CItrato 




1.0 


1.0 


Acido citrico II 


2.0 






NAC OBS 


4.1 


6.2 


6.2 


TAED 


0.8 


1.0 


1.0 


Percarbonato 


20.0 


20.0 


20.0 


SRP 1 


0.3 


0.3 


0.3 


Proteasa 


1.4 


1.4 


1.4 


Lipasa 


0.4 


0.4 


0.4 


Celulasa 


0.6 


0.6 


0.6 


Amilasa 


0.6 


0.6 


0.6 


QEA 


1.0 






Antiespuma de silicon 


5.0 


5.0 


5.0 


Abrillantador 1 


0.2 


0.2 


0.2 


Abrillantador 2 


0.2 






Granules efervescentes secos 


2.0 


10.0 




(acido maleico 30%, bicarbonato de sodio 30%, 
carbonato de sodio 1 10%) 


Densidad (g/litro) 


850 


850 
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MQVEDAD Pg ' ^ l^lVENCION 



. REIVINDICACIONES 



5 1 .. Un gr^nuio efervescente seco que comprende un acido. una 

we de carbonato. preferiblemente carbooato y/o bicarbonate, y 
opcionalmente un aglutinante. en donde dicho ^cido. fuente de carbono y 
dpdonalmente aglutinante est^n en proximidad fisica cercana. 

2.- Un granulo de cpnformidad con la reivindicaci6n 1. que tiene 
10 un tamafio de diametro de 0.001 a 7 mm. preferiblemente menos de 2 mm. 

3.. un gr^nulo de oonfomiidad con cualquiera de las 
^-.vindlcacones anteriores. que tiene una densidad global de 500 g/l a 1200 

g/l. preferiblemente de 700 gfl a 1 100 g/l. 

4.- Un granulo de confoimidad con la cualquiera de las 
15 reMndicaciones anteriores. e. cual comprende de 0.1% a 99% en peso del 
gr^nulo total, del ^cdo o una mezda del mismo. preferiblemente de 3% a 
75%. muy preferiblemente de 5% a 60% y mSs preferiblemente de 15% a 
50%. con la condicion de que cuando el ^ckJo citrico este presente so r^ivel 
sea preferiblemente de menos de 20% en peso del granulo total. 
20 ' 5.- un granulo de confomiidad con cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores. caracterizado adem^s porque el .cido es un .ddo 
mono- o policart^xifico o una mezda del mismo. preferiblemente acido citrico. 
Scido adipico. ^ddo glutarico. acido 3-quetoglutarico. ^cido dtramSlico. ^cido 
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tartdrico, dcido maleico. acido fumarico, acido malico, acido succinico y/o 
acido mal6nico en su forma de dcido. sus fomnas de sal (sales mono-, di- y 
tri-), en sus fonmas anhidra y/o hidrata. 

6. - Un granulo de confomnidad con cualquiera de las 
5 reivindicaciones anteriores, el cual comprende de 0.1% a 99% en peso del 

« 

grdnulo total, de carbonato y/o bicarbonato^ preferiblemente de 30% a 95%. 
muy preferiblemente de 45% a 85% y mds preferiblemente de 50% a 80%. 

7. -. Un grSnulo de confomiidad con cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, el cual comprende hasta 50% eh peso del granulo 

10 total, de un aglutinante o una mezcia del mismo. preferiblemente hasta 35% y 
mas preferiblemente hasta 20%. 

8. > Un granulo de conformidad con cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores. caracterizado ademds porque el aglutinante se 
selecciona del grupo que consiste de derivados de celulosa. 

15 carboximetflcelulosa y dcido policarixixiljco homo- y copolim^rico y sus sales, 
alquil- y alqullarilsulfonatos y sulfatos de C6-C20, alcoholes etoxitados de 
C10-C20 que contienen de 5-100 moles de oxido de etileno por mol de 
alcohol, polivtnilpirrolidonas con un peso molecular promedio de 12 000 a 700 
000, polietilenglicoles con un peso promedio de 600 a 10 000, copolimeros de 

20 anhtdrido maleico con etileno. eter metilvinilico, cicido metacrilico o acido 
acn'lico, eteres mono y diglicer6licos de C10-C20, acidos grasos de C10-C20 y 
mezclas de los mismos, y preferiblemente es alquilbencensulfonatos de C8- 
C20. 
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9.- Un procedimiento para fabricar un granulo efervescente seco 
de confomidad con cualquiera de las reivindicactones 1 a 8. caracterizado 
porque dicho procedimiento comprende los pasos de: - mezclar primero el 
acido. la fuente de carbono y opcionalmente el aglutinante para formar una 
5 mezcia: - someter la mezcia despues a un paso de . aglomeraci6n. 
preferiblemente un paso de aglomeraci6n a presidn para fomiar una mezcia 
aglomerada. - y finalmente la granulaci6n de la mezda aglomerada en un 

paso de granulacifin. 

10.- Un procedimiento de conformidad con la reivindicacion 9. 
10 caracterizado ademSs porque la densidad global del granulo efervescente 
seco que ha sido sometido a dicho paso de aglomeracidn por presibn se 
incremeota hasta 200 g/l. preferiblemente de 10 gfl a 15b gfl. en comparaddn 
con la densidad global de la mezcia resultante que comprende el 4cido y 
bicarbonato y/o caAonato. y opcionalmente el aglutinante. antes de haber 
1 5 sido sometida a dicho paso de aglomeracidn a presi6n. 

1 1 Un procedimiento de confomiidad con las reivindicaciones 9 
6 10. caracterizado ademas porque dicho paso de aglomeracion a presi6n es 
un paso de compactacion con rodillo en el que la mezcia resultante se hace 
pasar entre rodillos de compactaci6n bajo presion. despues de lo cual la 
20 mezcia compactada (lAminayhojuela) obtenida de esta manera se granula 
fomiando granules efervescente secos y se tamiza opcionalmente. 

12.- Una composiddn granulada que comprende un material 
efervescente que oontiene un ^cido y una fuente de carbonate, con lo cual el 



99 

acido y la fuente de carbonate estan presentes en un gr^inulo, y/o el dcldo y la 
fuente de carbonato estdn presentes por separado en la oomposicl6n. 
caracterizado ademas porque et Indlce de Efervescencia (EI) es de por lo 
menps 10, el Indice de Efen/escencta (£1) siendo 

El = (LjcSJUOO) X (NCinler + NQnira) 

M 

en donde L es el numero de grupo acidos del actdo que tienen un pKa de 
menos o igual a 6, S es N {solubilidad en agua del acido en g/litro. a 25X), M 
es el peso molecular del acido, NCinter es la densidad de los puntos de 
contacto entre la fuente de cartx)nato y el acido, los cuales estan presentes 
por separado en la composlci6n, por mm^, y NCmtra es (la fraccion de peso del 
acido en dicho granule) x (la fraccion de peso de la fuente de carbono en 
dicho granule) x 12. 

13. Una composicidn granulada de conformldad con la 
reivtndicacion 12, caracterizada adenias porque el gri^nulo comprende un 
granule efervescente seco de conformidad con cuaiquiera de las 
reivindicaciones lad. 

14. - Una composici6n granulada de conformidad con la 
reivindicacion 12 6 13, que comprende un granule efervescente seco e 
ingredientes detergentes adicionales que se pueden obtener por medio de un 
procedimiento que comprende el paso de formar primero un granule 
efervescente seco de conformidad con cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 
8, y despues ia adicidn del granule a los ingredientes detergentes adicionales. 
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15.- Una composicion granulada de confomnidad con cualquiera 
de las reivindicaciones 12 a 14, la cual comprende de 0.1% a 99% en peso de 
la composicion total del granulo efervescente seco, preferiblennente de 2% a 
50%. muy preferiblemente de 3% a 25% y mas preferiblemente de 4% a 15%. 
5 16.- Una composicion granulada de conformidad con cualquiera 

de las reivindicaciones 12 a 15. la cual comprende un blanqueador oxigenado. 
preferiblemente una sal de metal alcalino de precarbonato y/o perborato. 
hasta un nivel de 80% en peso de la composici6n total, preferiblemente de 2% 
a 45% y muy preferiblemente de 10% a 40% y preferiblemente un activador de 
10 blanqueo hasta un nivel de 30% en peso de la composicion total. 

17. - Una composicion granulada de conformidad con cualquiera 
de las reivindicaciones 12 a 16. la cual comprende por lo menos un agente 
tensioactivo o una mezcla del mismo hasta un nivel de 50% en peso de la 
composici6n total, preferiblemente de 1% a 30% y muy preferiblemente de 5% 

1 5 a 20%. comprendiendo preferiblemente un agente tensioactivo no ionico. 

18. - Una composicion granulada de conformidad con cualquiera 
de las reivindicaciones 12 a 18. que comprende la particula efervescente seca 
y un acido anadido en seco. preferiblemente acido citrico o acido malico. y/o 

una fuente de carbonate ariadida en seco. 
20 19.- Una composicion granulada.de confomnidad con cualquiera 

de las reivindicaciones 12 a 19. en forma de un material extruido o una 



tableta. 
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20. - Un procedimiento de remojo de telas« en el que dichas tetas 
son sumergidas durante un periodo de tiempo efectivo en un liquido de remojo 
que comprende agua y una cantidad efectiva de una composicion detergente 
granulada de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 12 a 19 

5 anteriores, y despu6s se retiran de dicho liquido de remojo. 

21. - B uso de un granulo efen/escente seco de conformidad con 
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 anteriores. en una composicidn 
granulada que comprende un bianqueador oxigenado, preferiblemente 
percarbonato y/o perborate, para una estabiitdad t^rmica mejorada de dicha 

10 composicion bajo almacenamiento. 



102 

RESUMEN DF ' A INVENCION 



La presente invencion describe granules efewescentes secos 
que comprenden un acido. una fuente de carbonato y opctonalmente un 
aglutinante. en donde dicho ^cido. fuente de cartx,nato y opdonalmente 
aglutinante estan en proximidad fisica cercana; la Invenci6n describe tambifen 
composiciones granuladas que contienen materiales efen/escentes que 
comprenden un Scido y una fuente de carbonato. la cual tiene un lnd.ce de 
Efen^escencia (El) de por to menos 50; las composiciones granuladas se 
pueden obtener incorporando dichos gr^nulos efewescentes secos 
preformados en dichas composiciones granuladas. especialmente 
composiciones detergentes: se obUene una efervescencia mejorada cuando 
se diluyen estas composiqiones detergentes granuladas con agua para 
obtener un llquido de lavado/remojo. dando como resultado entonces 
caracteristicas mejoradas de disolucidn/suministro y rendimiento mejorado de 
remocion de manchas sobre telas sucias. 



JN/lrb*abg*mvh*mmr*amm*xal*eos*jtc 
P99/1293F 



